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RESUMEN 
 
 
En el presente trabajo se presentan los detalles experimentales de la 
implementación metodológica para la producción de películas delgadas de nitruro 
de titanio circonio (Ti,Zr)N por medio de la técnica deposición física de vapor 
asistida por plasma (PAPVD) mediante arco pulsado. Para la producción de los 
recubrimientos se utilizó un blanco de   Ti-Zr segmentado con una relación Ti70-
Zr30 en área, diseñado en el laboratorio de física del plasma (LAFIP). Las 
películas se crecieron en un rango de presión entre 3,5 y 5,0 mbar con 
incrementos de 0,5 mbar. Por medio de espectroscopía de energía dispersiva de 
rayos x (EDS) se determinó la presencia de los elementos Ti, Zr, N, constituyentes 
del recubrimiento; además se realizó un mapeo químico superficial en el cual se 
observó que la distribución de los elementos es uniforme sobre la superficie 
analizada.  La difracción de rayos X (XRD) reveló la formación de una fase 
cristalina de (Ti,Zr)N con estructura tipo Na-Cl. En el patrón de difracción se 
observa la presencia de picos correspondientes a los planos (111), (200), 
(220),(311) y (222); con el análisis del coeficiente de textura se pudo apreciar que 
los recubrimientos no presentan una orientación preferencial.  Con la ecuación de 
Scherrer se determinó un tamaño de cristalito en el rango de 17,90 y 43,85 nm; el 
parámetro de red calculado por medio del método de refinamiento Rietveld varió 
entre 0,434 y 0,437 nm con el cambio de la presión de trabajo, siendo inferior al 
calculado por la ley de Vegard en todos los casos. Con la caracterización 
superficial mediante espectroscopía de fotoelectrones de rayos X (XPS) se 
encontró la concentración de los elementos, observando la formación de una 
película sub-estequiométrica (Ti,Zr)Nx con x igual a 0,74 , 0,76 y 0,92 con la 
variación de la presión de trabajo. También se analizó la energía de enlace de los 
picos Ti2p3, Zr3d5 y N1s, hallando valores de 454.8, 179.5 y 397.1 eV 
respectivamente, que confirman la formación de (Ti,Zr)N.  Con el incremento de la 
 
 
presión la variación de estas energías fue de 0.1, 0.2 y 0.1 eV para Ti2p3, Zr3d5 y 
N1s respectivamente.  
Por medio de microscopía de barrido por sonda (SPM), con microscopía de fuerza 
atómica (AFM) y microscopía de fuerza lateral (LFM) la morfología y el coeficiente 
de fricción de las películas de (Ti,Zr)N fue investigado. Con espectroscopia de 
fuerza y AFM se calculó la nanodureza de los recubrimientos, obteniendo un valor 
máximo de 9.8±1.2 Gpa.     
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
ABSTRACT 
 
In this work are presented experimental details of the methodological 
implementation to produce (Ti,Zr)N thin films  through plasma assisted physical 
vapor deposition (PAPVD) technique by pulsed arc. Growth of coatings was using 
a segmented target of Ti-Zr with ratio Ti70-Zr30 in area, it was designed at the 
plasma physics laboratory (LAFIP). Films were grown between 3,5 and 5,0  mbar 
pressure range with increments of 0,5 mbar.  By means Energy Dispersive X-ray 
Spectroscopy (EDS) the presence of the Ti, Zr and N elements was determined, 
also, it was carried out elemental mapping over surface where the distribution of 
elements was uniform. X ray Diffraction (XRD) analysis reveals the formation of a 
crystalline phase of (Ti,Zr)N with structure NaCl-type. XRD pattern show  (111), 
(200), (220),(311) y (222)  Bragg peaks; texture coeficient analysis show that 
coatings no have preferred orientation.  With Scherrer’s equation is caculated  a 
crystallite size between 17,90 y 43,85 nm. Using the Rietveld method  the lattice 
parameter is calculated  between 0,434 y 0,437 nm  over  working pressure range, 
it  exhibits a deviation from Vegard’s law at all cases. X ray photoelectron 
spectroscopy (XPS) the surface characterization was carried out and atomic 
concentration obtained, found formation of sub-Stechiometryc   film of (Ti,Zr)Nx 
with x equal to 0,74, 0,76 and 0,92.  Also, the binding energy of the Ti2p3, Zr3d5 
and N1s peaks is analyzed found out to be 454.8, 179.5 y 397.1 eV respectively 
confirmed the formation of (Ti,Zr)N film.  
 
Through scanning probe microscopy (SPM), using Atomic Force Microscopy (AFM)   
and Lateral Force Microscopy (LFM), morphology and   friction coefficient were 
investigated. Also, using force spectroscopy and AFM   nano- hardness is 
calculated it is reached a maximum of 9.8±1.2 Gpa.     
 
 
 
 
 
TABLA DE CONTENIDO 
  
LISTA DE FIGURAS 
LISTA DE TABLAS 
LISTA DE ANEXOS 
   
INTRODUCCIÓN .................................................................................................. 12 
BIBLIOGRAFIA ..................................................................................................... 15 
CAPITULO 1 ......................................................................................................... 16 
Marco teórico ......................................................................................................... 16 
1.1 Nitruros ............................................................................................................ 16 
1.2 Formación de Nitruros ..................................................................................... 17 
1.2.1 Nitruros Intersticiales ............................................................................. 17 
1.2.2 Nitruros Covalentes ............................................................................... 17 
1.2.3 Nitruros Intermedios .............................................................................. 18 
1.2.4 Nitruros tipo Sal ..................................................................................... 18 
1.3 Procesamiento de materiales por Plasma. ...................................................... 18 
1.4 Clasificación de las técnicas de procesamiento por plasma ............................ 19 
1.4.1 Deposición Química en Fase de Vapor  CVD (Chemical Vapor 
Deposition) ..................................................................................................... 19 
1.4.2 Deposición Física en fase de vapor (Physical Vapor Deposition PVD) . 19 
1.4.3 Procesos de evaporación ...................................................................... 20 
1.5 Mecanismos de Crecimiento para las Películas Delgadas .............................. 21 
1.6  Nitruro  de Titanio Circonio ............................................................................. 26 
1.7 Propiedades de películas delgadas ................................................................. 27 
1.7.1 Adherencia ............................................................................................ 27 
1.7.2 Dureza ................................................................................................... 27 
1.8  Técnicas de Caracterización .......................................................................... 28 
1.8.1 Difracción de  Rayos X  (XRD) .............................................................. 28 
1.8.2 Microscopia de Barrido Electrónico (SEM) ............................................ 31 
1.8.3 Espectroscopia de Fotoelectrones de Rayos X (XPS) .......................... 34 
1.8.4 Microscopia de Barrido por Sonda (SPM) ............................................. 37 
 
 
BIBLIOGRAFIA ..................................................................................................... 48 
CAPITULO 2 ......................................................................................................... 50 
Detalle Experimental ............................................................................................. 50 
2.1 Limpieza del Sustrato ...................................................................................... 50 
2.2 Blanco o Target ............................................................................................... 51 
2.3 Sistema de Producción.................................................................................... 52 
2.4 Procedimiento experimental para la obtención de recubrimientos de (Ti,Zr)N 54 
2.5 Técnicas de Caracterización ........................................................................... 56 
2.5.1 Difracción de  Rayos X  (XRD) .............................................................. 57 
2.5.2 Microscopia de Barrido Electrónico (SEM) ............................................ 57 
2.5.3 Espectroscopia de Fotoelectrones de Rayos X (XPS) .......................... 58 
2.5.4 Microscopia de Barrido por Sonda (SPM) ............................................. 58 
BIBLIOGRAFÍA ..................................................................................................... 60 
CAPÍTULO 3 ......................................................................................................... 61 
Resultados y Análisis ............................................................................................ 61 
3.1 Análisis Elemental por Espectroscopia de Energía Dispersiva de Rayos-X 
(EDS) .................................................................................................................... 61 
3.2 Análisis Estructural por Difracción de rayos X (DRX) ...................................... 64 
3.2 .1 Coeficiente de Textura Cristalográfica ................................................. 67 
3.2.2 Tamaño del Cristalito y Microdeformación ............................................ 68 
3.2.3 Parámetro de Red ................................................................................. 71 
3.3 Análisis de Enlaces Químicos por Espectroscopia de Fotoelectrones de rayos 
X (XPS) ................................................................................................................. 72 
3.4 Análisis Morfológico, Tribológico y Mecánico por Microscopia de Barrido por 
Sonda (SPM) ......................................................................................................... 77 
3.5 Medida de Nanodureza de los Recubrimientos de (Ti,Zr)N............................. 82 
3.6 Estabilidad Estructural y Formación de fases cristalinas de óxidos ................ 84 
BIBLIOGRAFÍA ..................................................................................................... 88 
CONCLUSIONES .................................................................................................. 89 
 
 
 
 
 
 
 
LISTA DE FIGURAS 
 
CAPITULO 1 
Figura 1.1 Resumen esquemático de las etapas iníciales del crecimiento. .......... 23 
Figura 1.2 Comparación entre los modelos de zonas de crecimiento ................... 25 
Figura 1.3 Difracción de Bragg .............................................................................. 29 
Figura 1.4 Espejo de Göbel ................................................................................... 29 
Figura 1.5 Geometría de Haces Paralelos ............................................................ 30 
Figura 1.6  Esquema de funcionamiento SEM ...................................................... 32 
Figura 1.7 Fenómenos presentes en interacción haz- muestra. ............................ 32 
Figura1.8 niveles de Energía en una conexión muestra-espectrometro. .............. 35 
Figura 1.9 Representación Esquemática del funcionamiento del AFM. ................ 38 
Figura 1.10 Curva Fuerza Vs. Distancia de separación punta-muestra ................ 39 
Figura 1.11 Fotodetector en AFM (arriba) y LFM (abajo) ...................................... 40 
Figura 1.12 Deflexión Lateral del Cantiléver por cambios de fricción en la         
superficie (arriba) y por cambios en la pendiente (abajo) ...................................... 40 
Figura 1.13 Esquema ilustrativo del concepto de nanotribologia .......................... 42 
Figura 1.14 Distintas configuraciones de cantilever para indentación por AFM. a) 
Doble X. b) Doble V. c) Viga o haz simple............................................................. 45 
Figura 1.15 Modelo mecánico simple para AFM ................................................... 46 
 
CAPITULO 2 
Figura 2.1 Blanco de 70%Ti30%Zr ........................................................................ 51 
Figura 2.2 reactor PAPVD ..................................................................................... 52 
Figura 2.3 Sistema de Vacio ................................................................................. 53 
Figura 2.4 Esquema del sistema de Deposición ................................................... 54 
Figura 2.5 Procedimiento general para la deposición de Películas Delgadas ....... 55 
 
CAPITULO 3 
Figura 3.1  Espectro EDS de la muestra crecida a 4,5 mbar................................. 62 
Figura 3.2. Mapeo químico superficial ................................................................... 63 
Figura 3.3  Comparación Patrones XRD . ............................................................. 65 
Figura 3.4  Patrones XRD en función de la presión de trabajo.............................. 66 
 
 
Figura 3.5. Evolución del coeficiente de textura en función de la presión de trabajo.
 .............................................................................................................................. 68 
Figura 3.6 Datos experimentales y curva de ajuste con la ecuación de Scherrer . 69 
Figura 3.7 Cristalito vs. Presión ............................................................................. 70 
Figura 3.8 Parámetro de red de las películas de (Ti,Zr)N ..................................... 71 
Figura 3.9 Espectro amplio de la película de (Ti,Zr)N crecida a 4,0mbar. ............. 73 
Figura 3.10 Espectros angostos de la película de (Ti,Zr)N ................................... 75 
Figura 3.11 Imágenes Topográficas en 3D de la muestras crecidas a diferentes 
presiones de trabajo. ............................................................................................. 78 
Figura 3.12 Imagen Topográfica en 2D ................................................................. 79 
Figura 3.13 Perfiles de las Zonas donde se toman las medidas para determinar el 
tamaño de grano ................................................................................................... 79 
Figura 3.14 Imagen de AFM  en 3D ...................................................................... 80 
Figura 3.15 Imagen topográfica en 2D donde se visualizan las 4 zonas para 
determinar el espesor. ........................................................................................... 80 
Figura 3.16 Perfiles verticales de las 4 Zonas que se utilizan para calcular el 
espesor. ................................................................................................................ 81 
Figura 3.17 Imagen topográfica en 3D donde se visualiza el área de indentación 
para determinar la dureza. .................................................................................... 83 
Figura 3.18 Dureza Vs Presión. ............................................................................ 84 
Figura 3.19 Patrones XRD a diferentes temperaturas ........................................... 85 
Figura 3.20 Espectros EDS ................................................................................... 86 
Figura 3.21 Imágenes SEM antes y despues del cambio de temperatura ............ 87 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
LISTA DE TABLAS 
 
 
CAPITULO 2 
Tabla 2.1 Condiciones de deposición de las películas de (Ti,Zr)N ........................ 56 
 
CAPITULO 3 
Tabla 3.1 Concentración de los elementos determinada por EDS (Semi-
cuantitativo) ........................................................................................................... 64 
Tabla 3.2. Posición y FWHM de los picos de XRD de las películas de (Ti,Zr)N .... 69 
Tabla 3.3. Tamaño de cristalito, microdeformación y parámetro de red  en función 
de la presión de trabajo ......................................................................................... 70 
Tabla 3.4 Concentración de los elementos en los recubrimientos de (Ti,Zr)N 
hallada por XPS .................................................................................................... 73 
Tabla 3.5. Energía de Enlace de los elementos de las películas de (Ti,Zr)N 
crecidas a diferentes presiones. ............................................................................ 76 
Tabla 3.6 Resultados SPM para los recubrimientos de (Ti,Zr)N ........................... 81 
 
 
 
LISTA DE ANEXOS 
 
 
ANEXO 1 ............................................................................................................... 91 
Propiedades de los Materiales utilizados en este trabajo ...................................... 91 
ANEXO 2 ............................................................................................................... 96 
Planos del Blanco segmentado de Ti-Zr ............................................................... 96 
 
 
 
 
 
 
 
 
Tesis de Maestría                                                                                Oscar 
Alexander Trujillo Montero 
12 
 
INTRODUCCIÓN 
 
La producción y elaboración de materiales hasta convertirlos en productos 
terminados constituye una parte importante de la economía actual. Dado que los 
materiales son necesarios para fabricar productos, los ingenieros deben conocer 
la estructura interna y las propiedades de los materiales, de tal manera que 
puedan elegir los más adecuados para cada aplicación y crear los mejores 
métodos para procesarlos. Los ingenieros expertos en investigación y desarrollo 
crean nuevos materiales o modifican las propiedades de los existentes. En 
ocasiones se requiere de un nuevo material para un diseño, y la tarea de crearlo 
será encomendada a científicos e ingenieros especialistas en investigación [1]. 
 
El uso de recubrimientos utilizando las técnicas asistidas por plasma data desde 
1910 cuando el físico Arthur Wright depositó delgadas películas de oro cerca al 
cátodo utilizando la técnica de los arcos eléctricos [2]. Mas adelante con la mejora 
de las técnicas de vacío en 1960 se produjeron los primeros recubrimientos de 
TiC, dando origen al uso de recubrimientos como películas protectoras 
superficiales [3].   
   
Sin embargo uno de los materiales más estudiados como recubrimientos 
protectores es el nitruro de titanio TiN cuyas características comprenden alta 
dureza, estabilidad química a elevada temperatura, resistencia a la oxidación, bajo 
coeficiente de fricción, conductividad eléctrica cercana a la conductividad de los 
metales [4,5]. Los trabajos para mejorar las propiedades del TiN están 
principalmente focalizados en la incorporación de otros elementos para formar 
recubrimientos de varios componentes que puedan trabajar a altas temperaturas y 
ser más resistentes al desgaste TiAlN[6], TiCrN[7], TiNbN[7,8]  
TiZrN[6-9]. 
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Recubrimientos de TiZrN han sido depositados por magnetrón sputtering 
desbalanceado [9], deposiciones de arco en vacío [7,8]. En estas investigaciones 
los recubrimientos de nitruros ternarios muestran mejores propiedades 
comparados con nitruros binarios. 
 
En este trabajo se hace un estudio de películas delgadas de nitruro de titanio 
circonio (Ti,Zr)N crecidas por medio PAPVD (Plasma Assisted Physical Vapor 
Deposition) mediante la técnica de arco pulsado variando la presión de trabajo y 
se observa los efectos de dicho parámetro en propiedades como la dureza y el 
coeficiente de fricción. La caracterización del recubrimiento lleva a cabo con 
diferentes técnicas como Difracción de Rayos X (XRD), Espectroscopía de 
Energia Dispersada (EDS), Espectroscopia de FotoElectrones de Rayos X (XPS) y 
microscopia de Barrido por sonda (SPM), determinando la estructura cirstalina, el 
parámetro de red, los elementos presentes, la composición química, la 
nanodureza, el coeficiente de fricción, la estabilidad estructural y formación de 
fases cristalinas de oxido. 
 
La realización de este trabajo es motivada por la amplia trayectoria del laboratorio 
de física del plasma (LAFIP) en recubrimientos como TiN, ZrN y TiAlN, para 
aprovechar todo el conocimiento adquirido y producir nuevos materiales en 
nuestro laboratorio lo que implica que realizando este trabajo se abre una nueva 
fuente de producción intelectual que contribuirá a generar desarrollo científico y 
tecnológico en el país.  
 
El desarrollo del trabajo se presenta en tres capítulos, el primer capítulo  se hace 
un marco teórico de los procesos de deposición, la microestructura y los procesos 
de crecimiento de películas delgadas, a demás, se discuten algunas propiedades 
de los recubrimientos y los principios físicos de las técnicas de caracterización.  En 
el segundo capítulo se describe el desarrollo experimental y finalmente en el tercer 
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capítulo se presentan los resultados obtenidos para las películas con las diferentes 
técnicas de caracterización.  
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CAPITULO 1 
 
Marco teórico 
 
El hombre, los materiales y la ingeniería han evolucionado en el transcurso del 
tiempo y continúan haciéndolo. El mundo actual es de cambios dinámicos y los 
materiales no son la excepción. A través de la historia, el progreso ha  dependido 
de las mejoras de los materiales con los que se trabaja. 
1.1 Nitruros  
 
Los nitruros metálicos son materiales muy útiles en las aplicaciones industriales, 
además de tener un futuro promisorio, son los materiales de más interés en la 
comunidad científica; aunque la mayoría de sus aplicaciones son recientes, los 
nitruros son materiales que han sido estudiados por más de 100 años. 
 
La importancia industrial de los nitruros viene creciendo rápidamente, no 
solamente en los usos tradicionales ya establecidos, tales como herramientas de 
corte y abrasivas, si no también, en los campos de la electrónica y opto-
electrónica. Los nitruros refractarios son materiales duros y de alta resistencia, con 
puntos de fusión elevados y buena estabilidad termodinámica; son de los 
materiales industriales más importantes y tienen una aplicación significativa en 
herramientas de corte, superficies de desgaste, semiconductores, entre otros. 
 
Los carburos y nitruros con metales de transición son de gran interés tecnológico 
por tener propiedades únicas como alta dureza  y alto modulo de young, alta 
conductividad eléctrica, refractarios, estables químicamente, resistentes a la 
corrosión y oxidación [1].  
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La palabra refractario define a un material con alto punto de fusión y un elevado 
grado de estabilidad química; sin embargo dentro de la familia de los nitruros, solo 
los nitruros intersticiales  y nitruros covalentes reciben el nombre de refractarios.  
1.2 Formación de Nitruros 
 
La diferencia en electronegatividad entre el nitrógeno y el elemento con el cual se 
encuentra enlazado, el tamaño de los átomos respectivos, y las características 
electrónicas de estos átomos, son características fundamentales para la formación  
de un nitruro estable. 
 
1.2.1 Nitruros Intersticiales 
Los nitruros intersticiales son componentes cristalinos de un metal de transición y 
nitrógeno, donde los átomos de nitrógeno ocupan sitios intersticiales específicos 
en la estructura de un metal. En estructura y composición son similares a los 
carburos intersticiales del mismo género. La estabilidad química es relativamente 
pobre y no poseen propiedades refractarias. Estos nitruros tienen características 
importantes como enlaces iónicos, covalentes, y metálicos, fases no 
estequiometricas; cuando se presentan como cerámicos poseen alta dureza, y 
como metales poseen alta conductividad eléctrica y térmica [2,3]. 
Estos nitruros son materiales muy susceptibles a la presencia de cantidades 
minuciosas de impurezas particularmente de oxigeno, las cuales tienden a 
distorsionar la estructura y poseen vacantes no-metálicas en la red. 
 
1.2.2 Nitruros Covalentes 
Los nitruros covalentes no son componentes metálicos. La diferencia en 
electronegatividad y tamaño atómico entre el nitrógeno y los otros elementos es 
pequeña y el enlace electrónico es esencialmente covalente. Tienen mucha 
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similitud a los carburos covalentes. Los nitruros covalentes formados son BN, AlN, 
SiN. Algunas de las propiedades de estos son el alto punto de fusión, la 
estabilidad térmica y química, baja densidad, sus componentes elementales tienen 
peso atómico bajo, son buenos aisladores térmicos, tienen características 
cerámicas, entre otras. Para los nitruros covalentes la estructura es mucho más 
compleja que la estructura de los nitruros intersticiales. 
 
1.2.3 Nitruros Intermedios 
Los metales de transición de los grupos VII y VIII no forman en lo absoluto nitruros 
como los metales preciosos, o se forman nitruros con estructuras intersticiales 
distorsionadas. 
 
1.2.4 Nitruros tipo Sal  
Los nitruros salinos son compuestos de nitrógeno y los elementos mas 
electropositivos es decir, metales alcalino, metales alcalinotérreos y los metales 
del grupo III. La diferencia en electronegatividad entre el nitrógeno y estos 
elementos es tan alta que el enlace es primordialmente iónico. 
 
1.3 Procesamiento de materiales por Plasma. 
 
El  procesamiento de materiales por plasma  se refiere a un número de técnicas  
que utilizan el “plasma” para la modificación superficial o volumétrica de los 
materiales. En el caso de procesos superficiales, los mismos incluyen tanto la 
deposición de un recubrimiento delgado sobre un sustrato, como la modificación 
de las capas superficiales del material. En ambos casos, el objetivo es adaptar de 
la manera más efectiva posible, el material tratado, a sus requerimientos de tipo 
funcional [4-6]. 
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1.4 Clasificación de las técnicas de procesamiento por plasma 
 
Existen varios criterios para la clasificación de las técnicas asistidas por plasma, 
una primera clasificación puede ser el tipo de plasma utilizado: 
 
• Plasma Térmico donde las presiones de trabajo son relativamente altas 
donde todas las especies están en equilibrio, y la temperatura es igual o 
mayor a 10.000ºC. Este plasma es característico de los procesos de 
deposición por proyección del material, o de corte o de soldadura utilizando 
una antorcha de plasma. 
 
• Plasma Frio donde todos los procesos de trabajo ocurren a bajas 
presiones, y temperaturas menores de 10.000ºC, hay un desequilibrio 
térmico entre las especies presentes y sus densidades también son bajas, 
los procesos de deposición de materiales en vacio utilizan este tipo de 
plasma. Considerando específicamente los plasmas Frios se puede hacer 
un tipo de clasificación  según la técnica de posición que se utilice ya sea 
del tipo PVD o CVD [4-6]. 
 
1.4.1 Deposición Química en Fase de Vapor  CVD (Chemical Vapor 
Deposition)  
Consiste en la formación de una película solida sobre un sustrato, a partir de las  
reacciones químicas  de las especies en fase gaseosa, que fueron introducidas en 
este estado, al reactor donde se está produciendo el recubrimiento.  
 
1.4.2 Deposición Física en fase de vapor (Physical Vapor Deposition PVD) 
El proceso PVD utiliza medios físicos para obtener directamente las especies de 
un material denominado blanco (sólido), evaporarlas y depositarlas sobre un 
sustrato. Los procesos básicos de deposición PVD son: evaporación, “sputtering” y 
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plateado iónico (“ión plating”) sin embargo existen diferentes variaciones de cada 
técnica  y combinaciones entre ellas [4-6].  
 
1.4.3 Procesos de evaporación  
La evaporación  es uno de los métodos más utilizados para depositar películas 
delgadas, como su nombre lo dice, la técnica consiste en la vaporización de un 
material sólido  que luego será condensado sobre un sustrato para formar una 
película delgada, el proceso se hace en vacío o en atmósfera controlada para 
evitarla interacción del aire con el vapor.  
Generalmente, las diferentes técnicas de formación del vapor en un equipo PVD 
son: 
• Evaporación térmica. 
• Evaporación por haz de electrones. 
• Bombardeo iónico en un plasma 
• Evaporación por arco catódico. 
 
El arco puede definirse como una descarga auto-sostenida  con una baja caída de 
potencial en la región catódica, una descarga auto-sostenida quiere decir  que la 
energía ganada por los electrones es suficiente para ionizar, y entonces se 
produce una avalancha electrónica. 
El arco esta caracterizado por corrientes grandes (i ~10 5  A), con densidades de 
corriente catódica en el rango 10 2 -10 8  A/cm 2 . La caída de voltaje en el arco es 
baja (~20-30 V).  
Los cátodos en el arco reciben  grandes flujos de energía y alcanzan elevadas 
temperaturas, todo esto ocurre sobre la superficie catódica, como consecuencia 
de esto los cátodos son erosionados y sufren vaporización. 
Las clasificaciones de los arcos son arbitrarias, y se hacen según las 
características del proceso de emisión catódica, el estado del plasma en la 
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columna positiva o  el medio en el cual se sostiene la corriente, algunas 
clasificaciones son 
 
• Arco con cátodo caliente. 
• Arco con calentamiento catódico externo. 
• Arco con cátodo frío. 
• Arco en vacío (“vacuum arc”). 
• Arco de alta presión. 
• Arcos de muy alta presión. 
• Arcos de baja presión. 
 
En el arco en vacío, se producen spots catódicos, estos a su vez están formados 
por un plasma metálico provisto por  material del cátodo. Los Spots catódicos 
aparecen cuando, por una u otra razón, el cátodo no puede ser calentado a la 
temperatura requerida para producir la emisión termoiónica de electrones que 
demanda la descarga, las razones mas comunes para que suceda esto, son el 
bajo punto de fusión del material, corrientes relativamente bajas, o baja presión del 
ambiente [7]. 
 
1.5 Mecanismos de Crecimiento para las Películas Delgadas 
 
Las películas delgadas se forman a  través de procesos de nucleación y 
crecimiento. El proceso comienza con una pulverización de partículas que llegan a 
la superficie del sustrato y comienzan a ser físicamente absorbidas. Inicialmente 
estas  partículas no están en equilibrio termodinámico con el sustrato y se 
moverán e interactuaran con otras especies. La movilidad de los átomos  al llegar 
a la superficie depende de la energía de enlace del átomo al sustrato y la 
temperatura del sustrato. Altas temperaturas  del sustrato y bajas energías de 
enlace, mayor es el movimiento de los átomos en la superficie. El  conglomerado 
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de partículas que forman no es termodinámicamente estable los cuales serían 
desabsorbidos de la superficie,  los conglomerados termodinámicamente estables 
se dice que han superado la barrera  de nucleación [8], y comenzarían a crecer. 
Estos crecimientos del núcleo sobre la superficie del sustrato  por la difusión de 
átomos a la superficie hasta que el crecimiento  de las islas sea lo bastante grande 
para que se de la coalescencia y comience a crecer verticalmente por efecto de la 
llegada de especies pulverizadas. 
 
La etapa de crecimiento de la coalescencia  ocurre cuando las islas crecen 
bastante, hasta llegar a un punto en el que entran en contacto  y continúan    su 
crecimiento hasta alcanzar a formar una película continua [9]. La tendencia a 
formar grandes islas es conocida como aglomeración [10]. 
 
Dependiendo de las condiciones  de deposición, existen tres etapas iníciales de 
nucleación y crecimiento [11] (figura1.1). El crecimiento de películas por 
coalescencia de islas es conocido como el modo de crecimiento por isla o el modo 
Volver–Weber [10].El modo de crecimiento Volver-Weber se dá cuando los átomos 
pulverizados están ligados mas fijamente a otros que al propio sustrato, como el 
crecimiento de películas metálicas en sustratos aislantes [12]. Las películas que 
crecen capa por capa se conoce como el método de crecimiento capa por capa o 
modo Frank Van der  Merwe. Este modo de crecimiento ocurre cuando las 
desigualdades en la red son pequeñas y la energía de enlace de los átomos 
pulverizados es igual o menor que la energía de enlace de los átomos 
pulverizados con el sustrato [13]. Aquellas películas que crecen como una mezcla 
de los dos, se denomina modo de crecimiento capa más isla o modo Stranski-
Krastanov [10]. La Figura 1.1 muestra un resumen esquemático de las etapas 
iníciales del crecimiento. 
En muchos casos las películas son formadas por coalescencias de las islas. 
Cuando estas islas crecen juntas, varios defectos y fronteras de grano son 
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formados. Los granos coalescen con dirección de orientación aleatoria  lo cual 
produce películas policristalinas. 
 
 
 
Figura1.1 Resumen esquemático de las etapas iníciales del crecimiento. 
  
La microestructura de películas depositadas por la técnica en la fase de vapor es 
frecuentemente columnar y con el eje columnar determinado por el ángulo con que 
llegan las especies a la superficie donde se van a depositar. La densidad de 
bloques columnas depende de los procesos energéticos de condensación los 
cuales, a su ves dependen del método de deposición. La microestructura juega un 
papel importante en las propiedades de la película y varios modelos han sido 
propuestos para describir la evolución de la microestructura con varias 
condiciones de deposición. 
 
El material de la película, temperatura del sustrato, presión del gas residual, 
ángulo de incidencia y quizás el más importante de todos, la energía de 
condensación de los átomos, todos juegan un papel importante en la evolución de 
la microestructura de la película delgada [14].Metales y óxidos fueron  
originalmente clasificados por el modelo de estructuras de zona  de Movchan y 
Tesis de Maestría                                                                                Oscar 
Alexander Trujillo Montero 
24 
 
Demchishin [15].El modelo identifica tres zonas estructurales en función de la 
temperatura (T) del sustrato. La zona uno fue identificada como la zona de bajas 
temperaturas para regiones donde T/Tm < 0.25-0.3, donde Tm es la temperatura de 
fusión  del material de la película (Figura 1.2). La microestructura de la zona uno 
consiste en columnas angostas con puntas redondas y es determinado por las 
condiciones de movilidad de los átomos. La zona dos donde 0.25-0.3<T/Tm<0.45, 
por el crecimiento a temperaturas elevadas, a estas temperaturas, la movilidad de 
los átomos resulta en una difusión por el material sólido y los granos son 
equiaxiales  [16]. 
El modelo de zonas de Movchan y Deemchishin fue más tarde modificado por 
Thornton [17] quien introdujo la influencia de la presión del gas de trabajo, 
proporcionando una descripción útil a la evolución de la microestructura en el caso 
de  la deposición  por sputtering. Este modelo introduce una zona T o zona de 
transición la cual ocurre entre la zona 1 y 2 y consiste densamente compuesta por 
granos fibrosos (figura1.2). 
La naturaleza fractal  de la microestructura de la película que depende de su 
espesor fue descrita por un modelo desarrollado por Messier [18,19]. En el caso 
de la baja movilidad en la zona uno, se encontró que la estructura de la película 
está fuertemente influenciada por el bombardeo energético así que por efectos 
térmicos (figura1.2). Las vacancias se agrandan debido a los impactos previos del 
material  depositado conduciendo a una densificación de la película. La naturaleza 
evolutiva del crecimiento de la película  fue descrita por Messier en términos 
cualitativos  como una competición de agotamiento del crecimiento entre columnas 
y vacancias [14].    
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Modelo de messier 
Figura 1.2 Comparación entre los modelos de zonas de crecimiento 
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1.6  Nitruro  de Titanio Circonio 
 
El Nitruro de Titanio Circonio es un Nitruro intersticial. El Titanio, y el Circonio son  
metales de transición del grupo IV B, y  el nitrógeno es un elemento del grupo VA. 
El Titanio es el elemento quimico numero 22 de la tabla periodica, su símbolo es 
Ti, su configuración electrónica es incompleta en la capa d ([Ar]3d24s2),  lo que 
permite que forme compuestos solidos con elementos sustitucionales, con un 
factor de tamaño atomico del 20%. Es un metal duro de baja densidad. No se 
encuentra en estado puro en la naturaleza pero figura noveno en abundancia entre 
los elementos presentes en la corteza terrestre y es un componente de los 
minerales ilmenita (FeTiO3), rutilo (TiO2) entre otros. Es muy utilizado en prótesis 
biomédicas. El  Circonio (o Zirconio) es el elemento químico de número atómico 
40, su símbolo es Zr, Es un metal duro, resistente a la corrosión, similar al acero. 
Los minerales más importantes en los que se encuentra son el circón (ZrSiO4) y la 
badeleyita (ZrO2), aunque debido al gran parecido entre el circonio y el hafnio (no 
hay otros elementos que se parezcan tanto entre sí) realmente estos minerales 
son mezclas de los dos; los procesos geológicos no han sido capaces de 
separarlos. Se utiliza sobre todo en reactores nucleares (por su baja sección de 
captura de neutrones) y para formar parte de aleaciones con alta resistencia a la 
corrosión. 
El Nitrógeno es un elemento químico de número atómico 6 y símbolo N. Es 
gaseoso a temperatura ambiente. 
Estructura Cristalina: cúbica centrada en las caras (F.C.C.) tipo roca de sal o B1 
Parámetro de red: =se encuentra entre el parámetro de red de los sistemas de 
Nitruros binarios TiN y ZrN  (0.441 nm). 
Nanodureza: 35- 40 Gpa  
Color: Dorado 
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1.7 Propiedades de películas delgadas 
 
1.7.1 Adherencia 
La adherencia puede ser definida como la condición en la cual dos superficies se 
mantiene juntas por fuerzas de valencia, anclaje mecánico o ambas. Aunque es 
una propiedad muy importante en una película desde el punto de vista funcional, 
esta no esta aún bien entendida. Sin embargo existen diferentes modelos que 
explican diferentes tratamientos teóricos para la adherencia. 
Entre ellos tenemos la adhesión fundamental la cual se expresa como la suma de 
todas las interacciones intermoleculares entre los materiales en contacto. La 
adhesión termodinámica que se define como el trabajo WA  requerido para separar 
una unidad de área de dos superficies formando una interfase y la adhesión 
practica es la fuerza necesaria para desprender una película del sustrato [18].  
 
1.7.2 Dureza 
La dureza de un material puede definirse conceptualmente como su resistencia a 
una deformación plástica superficial localizada producida por otro material más 
duro (indentador). La dureza de un recubrimiento es una propiedad importante por 
cuanto condiciona su comportamiento tribológico (desgaste, fricción,…) y esta 
determinada principalmente por la magnitud de las fuerzas de unión interatómicas 
del material y por su microestructura. 
Desde el punto de vista de las fuerzas interatómicas, una alta energía de 
cohesión, una corta longitud de enlace y un alto grado de enlaces covalentes 
aumentan la dureza de un material. [19]      
Desde el punto de vista de la microestructura, el tamaño de grano, el efecto de 
borde del grano, estructuras metaestables, impurezas. En líneas generales puede 
decirse que la dureza del recubrimiento está directamente relacionada con la 
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mayor o menor facilidad de deslizamiento de dislocaciones en la microestructura 
resultante. [19]   
1.8  Técnicas de Caracterización 
 
1.8.1 Difracción de  Rayos X  (XRD) 
A la interferencia de las dispersiones individuales de cada uno de los átomos con 
el que tropieza un frente de onda se le denomina difracción. Puesto que algunas 
de las longitudes de onda de los rayos X son aproximadamente iguales a la 
distancia interplanar en sólidos cristalinos, se producen picos de difracción de 
intensidades variables cuando un haz de rayos X  incide sobre un sólido cristalino. 
En 1913, W. H. Bragg y su hijo W. L. Bragg desarrollaron una manera sencilla 
para entender y predecir fenómenos de difracción de un cristal. Cuando un haz 
incidente de rayos X monocromático de longitud de onda incide sobre un conjunto 
de planos a un ángulo tal que las ondas que abandonan los diferentes planos no 
están en fase, no se produce un reforzamiento del haz. Si las ondas reflejadas en 
los diferentes planos están en fase, tiene lugar un reforzamiento del haz o 
interferencias constructivas. 
La condición para interferencia constructiva tiene que ser: 
                                             θλ Sendn hkl2=                                  (1.0) 
Esta ecuación se conoce como ley de Bragg donde n es el orden de difracción, 
dhkl es el espaciamiento o distancia interplanar de los planos de cristal de indices 
(hkl), λ es la longitud de onda de los rayos x incidentes y θ es el ángulo de Bragg o 
ángulo de incidencia. [20,21]  
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Figura 1.3 Difracción de Bragg 
 
Geometría de haces paralelos 
En esta geometría los rayos X que salen en toda dirección del generador de rayos 
x llegan al espejo de Göbel en el cual los  haces incidentes salen paralelos figura 
1.4.  
   
 
 
Figura 1.4 Espejo de Göbel 
 
La Difracción por  incidencia razante (GID) del haz sobre la muestra se entiende 
que se hace utilizando esta geometría. Lo que se hace es dejar θ (fuente de rayos 
x) fijo y variar θ del detector. El ángulo θ de la fuente es pequeño del orden de 1-5 
grados. La difracción por incidencia razante es una geometría de dispersión que 
combina la condición de Bragg con las condiciones para la reflexión externa total 
de los rayos X en las superficies cristalinas. Esto proporciona características 
superiores de GID con respecto a otros esquemas de difracción en los estudios de 
capas superficiales delgadas, puesto que la profundidad de penetración de los 
rayos X dentro de la lámina es reducida en tres órdenes de magnitud. [22]     
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Figura 1.5 Geometría de Haces Paralelos 
 
Las técnicas de difracción de rayos X brindan una gran información sobre las 
estructuras cristalinas de los materiales, como las fases presentes, tamaño del 
cristalito, micro-tensiones, parámetro de red, distancia entre planos. Esto es 
posible ya que algunas de las longitudes de onda de los rayos X son de la misma 
longitud de onda que la distancia interplanar de la red cristalina en cuestión [20].  
Análisis del ensanchamiento de los picos de difracción de rayos X 
El valor de la anchura a la mitad de la amplitud del máximo (FWHM: Full Width 
Half.Maximum) está afectado por dos factores: el tamaño de cristalito y las micro-
tensiones existentes en la red. Cuando el material está libre de micro-tensiones, el 
tamaño del ensanchamiento solo está influenciado por el tamaño de los cristales y 
puede ser calculado con la ecuación de scherrer: 
                        D= Kλ/βcosθ                                                           (1.1)    
                                                                                                                    
Donde D es el tamaño medio de los cristales, λ es la longitud de onda de los rayos 
X incidentes, β es el FWHM y θ es el ángulo de difracción de Bragg. 
 
El método de análisis para determinar la responsabilidad de la micro-tensión o el 
tamaño del cristalito en el ensanchamiento de los picos, utiliza el hecho de que 
cada una de estas dos fuentes tiene una relación angular distinta con dicho 
ensanchamiento β. La contribución del tamaño de los cristales D depende de la 
relación 1/cosθ, mientras la contribución por micro-tensión (ε) sigue una función 
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tanθ. Finalmente el aparato de medida también influye en el ensanchamiento total 
de forma que: 
                                  
2
0
222 )tan(4)
cos
9.0( βθεθ
λβ ++=
D                  (1.2)                  
 
Donde β es el ensanchamiento FWHM, λ es la longitud de onda de los rayos X 
incidentes, D es el tamaño medio de los cristales, ε es la micro-tensión y β0 es el 
ensanchamiento instrumental [23]. 
 
1.8.2 Microscopia de Barrido Electrónico (SEM) 
El microscopio de barrido electrónico puede obtener imagen y analizar 
especimenes en bloque.  La emisión de electrones del cátodo se da por efecto 
Schottky o emisión de campo y emisión termoiónica. Los electrones son 
acelerados a una diferencia de potencial entre el cátodo y el ánodo que puede ser 
tan bajo como 0.1 KeV o tan alto como 50 KeV.   Un haz de electrones consiste en 
un flujo colimado de electrones libres dotados de una velocidad elevada. La carga 
eléctrica de los electrones permite, primero: la aceleración de los mismos 
mediante campos electrostáticos, lo cual permite una gran estabilidad y control de 
los parámetros esenciales. La velocidad de los electrones aumenta linealmente 
con la tensión de aceleración hasta un límite relativista, segundo: en determinadas 
aplicaciones es necesario conseguir un haz de sección muy fina, por lo que la 
divergencia inherente del haz debe ser corregida. [24]   
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Figura 1.6 Esquema de funcionamento SEM 
 
La naturaleza eléctrica de los electrones facilita la modificación de la energía 
externa del haz, en principio divergente y rectilínea, mediante campos 
electromagnéticos. De esta forma es posible concentrar el haz mediante un 
elemento, denominado lente electromagnética. 
Los electrones al chocar (inelástica o elásticamente) contra el material transfieren 
parte de su energía cinética a los átomos del mismo produciendo: 
 
 
Figura 1.7 Fenómenos presentes en interacción haz- muestra. 
 
 
Electrones Retrodispersados (e1): 
Por convención, la energía de los electrones mayor a 50eV se dice son 
retrodispersados. La excitación del material puede traducirse en un simple 
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aumento de las energías térmicas del material o en un cambio en la estructura 
química de los átomos de ciertos compuestos. 
Una pequeña parte de los electrones incidentes rebota al chocar con la superficie 
del material. El espectro de energía de estos electrones retrodispersados también 
depende del número atómico del material, en especial de su superficie, así como 
del ángulo de incidencia y de la energía del electrón. A mayor numero atómico 
mayor intensidad. Este hecho permite distinguir fases de un material de diferente 
composición química. Las zonas con menor Z se verán más oscuras que las 
zonas que tienen mayor número atómico.  
 
 Electrones Secundarios (e2): 
La emisión de electrones secundarios tiene lugar con energías menores de 50eV. 
El flujo de electrones secundarios depende del material a procesar, en especial de 
su superficie, así como del ángulo de incidencia y de la energía del electrón. Se 
emplean normalmente para obtener una imagen de la muestra. 
 
 
 Rayos X: 
 Cuando la energía del haz de electrones puede ser transferida parcialmente a los 
átomos de la muestra  arrancando los electrones de las distintas orbitas, las 
vacancias electrónicas así creadas son inmediatamente llenadas por algún 
electrón de las orbitas superiores y la diferencia de energías es radiada en forma 
de fotones X. La energía de esta radiación igual a la diferencia de energías entre 
ambos niveles, es característica del átomo considerado (EDS). 
Si un electrón del haz incidente arranca un electrón de la orbita atómica K, un 
electrón de la orbita siguiente L puede ocupar su lugar, radiando la diferencia de 
energías entre ambas orbitas como un fotón X denominado Kα. 
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 Mapas de rayos-X: 
El sistema electrónico de todo dispositivo de microanálisis, permite la obtención de 
la distribución de un elemento dado en la zona observada de la muestra, llamados 
mapas de rayos X.  
Las cuentas de líneas características del espectro de rayos-X pueden ser 
seleccionadas en un analizador multicanal por un conjunto de ventanas de energía 
en estas líneas para producir mapas de distribución del elemento correspondiente.           
Es decir, el pico de energía de un elemento se busca en una región especifica y se 
le asigna un punto brillante (color), cuando se barre sobre toda la muestra 
aparecerá una parte de la región con el color asignado y nos muestra la 
distribución espacial del elemento en esa región. [24-26]  
 
 
1.8.3 Espectroscopia de Fotoelectrones de Rayos X (XPS) 
 
La Espectroscopia de Fotoelectrones de Rayos X (XPS) conocida también como 
ESCA(Espectroscopia de Electrones para Análisis Químico) se basa en el análisis 
de la energía de los electrones emitidos por una sustancia al ser irradiada con 
rayos X. 
Sobre una muestra en estudio se hace incidir un haz de fotones cuasi 
monoenergéticos de rayos X, de energía hν fija. Estos fotones son absorbidos por 
la muestra, perdiendo energía en el proceso de fotoemisión; parte de esta energía 
es empleada en arrancar electrones de los distintos orbitales atómicos, superando 
la energía de enlace que los une al núcleo, EB, y el resto es cedida a los mismos 
como energía cinética, EC. El balance de energía está dado por la ecuación (1.3): 
 
hν= EC +EB                                                                                   (1.3) 
 
para el caso de átomos libres. Dado que hν es conocida y  EC  se mide, se puede 
determinar  EB. Cada elemento químico posee una estructura electrónica propia 
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por lo que la determinación de la energía de enlace de uno o más orbitales de 
cada elemento permite la inmediata identificación del mismo (análisis 
composicional cualitativo). 
En el caso de sólidos, las muestras están conectadas eléctricamente al 
espectrómetro por lo que se genera un potencial de contacto relacionado con la 
diferencia entre las funciones de trabajo de la muestra y del espectrómetro, que 
acelera o retarda los  electrones. Figura 1.13 
El balance de energía resulta: 
 
hν=EC+EFB+ Φesp                                                   (1.4) 
 
donde EC  es la energía cinética medida por el espectrómetro,  energía de enlace 
medida respecto al nivel de Fermi y Φesp es la función trabajo del material con 
que está construido el espectrómetro. Al tomar como referencia el nivel de Fermi 
no es necesario conocer la función trabajo de la muestra para determinar EFB.  
 
Figura1.8 niveles de Energía en una conexión muestra-espectrómetro. 
 
Los electrones emitidos por una muestra son analizados en función de su energía 
y cuentas, dando lugar a Espectros de Energía, en el que se observa una 
distribución de picos netos montados sobre un fondo continuo. Las energías 
cinéticas son mayores para los niveles menos ligados y la ubicación de los picos 
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en el eje de energías permite la inmediata identificación del elemento que les dio 
origen. 
La principal característica de la técnica XPS es su posibilidad de brindar 
información del estado de combinación química de los elementos que constituyen 
las superficies. Las energías de enlace de los electrones son sensibles al entorno 
químico que rodean al átomo del cual provienen y sus valores difieren si se trata 
de un elemento puro o si se halla combinado con otros [27]. 
 
Cuantificación en XPS 
 
La intensidad I de un pico de fotoelectrones de un sólido homogéneo está dado 
por la ecuación: 
 
I=JρσKλ                                                            (1.5) 
 
donde J es el flujo de fotones, ρ es la concentración del átomo o ion en el sólido, σ 
es la sección eficaz para la producción de fotoelectrones ( la cual depende del 
elemento y la energía considerada) K es un término que cubre factores 
experimentales, y λ es la longitud de atenuación del electrón. La intensidad 
referida es tomada como el área debajo del pico después de una sustracción de 
background lineal o en forma de S. La ecuación anterior puede ser usada para 
cuantificación directa pero, usualmente se emplean factores de sensibilidad (S) 
determinados experimentalmente. El parámetro S incluye los términos σ, K y λ, en 
la ecuación estándar, así como rasgos adicionales del espectro de fotoelectrones. 
Una vez el área de un conjunto de picos ha sido calculada para los elementos 
detectados, I ha sido determinada en la ecuación anterior. Los términos σ, K y λ 
son colocados dentro de un conjunto de factores de sensibilidad apropiados para 
el espectrómetro usado o explícitamente incorporados dentro del algoritmo 
utilizado para la cuantificación. Si el flujo de rayos X permanece constante durante 
el experimento podemos determinar el porcentaje atómico de los elementos 
Tesis de Maestría                                                                                Oscar 
Alexander Trujillo Montero 
37 
 
dividiendo el área del pico por el factor de sensibilidad y expresando este como 
una fracción de la suma de todas las intensidades normalizadas: 
 
Cx= (Ix/Sx)/∑i(Ii/Si)                                                    (1.6) 
 
El cálculo de la composición superficial por este método supone que la superficie 
es homogénea dentro del volumen de muestra analizado por XPS. Éste raramente 
es el caso, pero aun así el método anterior proporciona un valioso medio para 
comparar especímenes similares [28]. 
 
1.8.4 Microscopia de Barrido por Sonda (SPM) 
 
El Microscopio de Barrido por Sonda (SPM) es un instrumento que sirve para 
caracterizar los materiales localmente desde el punto de vista superficial midiendo 
propiedades tales como conductividad superficial, distribución de carga estática, 
fricción localizada, campos magnéticos, módulo elástico y cambios de fase, 
características morfológicas como rugosidad y tamaño de grano. 
El principio físico es la interacción de los átomos de un elemento fino (radio de 
curvatura de 5 nm a 50 nm) con los átomos de la superficie que rastrea. Dicha 
interacción es de tipo de fuerza de Van der Waals, corriente túnel, fuerzas 
electroestáticas, fuerzas magnéticas entre otros, se obtendrán parámetros en 
forma de señales eléctricas las cuales a través de circuitos electrónicos 
especializados y programas de computador serán interpretados para generar 
imágenes correspondientes a diferentes características de la muestra con una 
magnificación que va desde los 2.000X hasta los 10.000.000X. Dependiendo de 
dichas interacciones, el SPM cuenta con varios modos de microscopia las cuales 
son microscopia de Barrido Tunel (STM), microscopia de fuerza atómica (AFM), 
microscopia de fuerza magnética (MFM), microscopia de modulación de fuerza 
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(FMM), microscopia de detección de fase (PDM) y microscopia de fuerza lateral 
(LFM). 
 
  Microscopia de Fuerza Atómica (AFM) 
 
En microscopia de fuerza atómica, se rastrea la superficie con una punta que tiene 
una longitud de unas cuantas micras cuyo radio de curvatura es de 100Å. La punta 
está acoplada a la parte final de un cantiléver cuya longitud oscila entre 100 mm 
200 micras. 
Las fuerzas que se presentan entre la punta y la superficie de la muestra hacen 
que se deflecte el cantiléver, dicha deflexión es medida por medio de un detector y 
con ayuda de un computador genera una imagen topográfica de la superficie  
 
  
Figura 1.9 Representación Esquemática del funcionamiento del AFM. 
  
 
La fuerza más común asociada a la microscopía de fuerza atómica es la fuerza de 
Vander Waals. En la figura 1.10 se observa la dependencia de la fuerza de Van 
der Waals con la distancia que hay entre la punta y la superficie de la muestra.  
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Figura 1.10 Curva Fuerza Vs. Distancia de separación punta-muestra 
 
En el régimen de fuerza repulsiva la distancia entre la punta y la muestra está 
entre 10 Å y 100 Å, y en el régimen de fuerza atractiva, la distancia entre la punta 
y la muestra está entre 100 Å y 1000 Å. En el régimen de fuerza repulsiva se está 
trabajando con microscopia de fuerza atómica en modo contacto (AFM-C) y en la 
atractiva se está utilizando el modo no contacto (AFM-NC)[29]. 
 
Microscopia de Fuerza Lateral (LFM) 
 
La microscopia de fuerza lateral (LFM) es similar a la microscopia de fuerza 
atómica, excepto que el instrumento en modo LFM está equipado con un 
fotodetector que mide tanto la deflexión vertical como lateral del cantiléver. En el 
modo AFM, el fotodetector solo registra la deflexión vertical del cantiléver (figura 
1.11). La medida de la deflexión lateral del cantiléver en el modo LFM es usada 
para medir el movimiento del cantiléver que surge de las fuerzas que son paralelas 
al plano de la superficie de la muestra. Tales fuerzas surgirán de los cambios en el 
coeficiente de fricción en la superficie de la muestra o cambios topográficos, por 
consiguiente la microscopia de fuerza lateral se usa para medir inhomogeneidades 
superficiales y también para generar imágenes realzando fronteras topográficas. 
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Figura 1.11 Fotodetector en AFM (arriba) y LFM (abajo) 
 
Como lo muestra la figura 1.12 la deflexión del cantiléver se debe a dos casos: 
cambios en la fricción de la superficie y cambios en la pendiente. En el primer 
caso, la punta experimenta una gran fricción al cruzar el área de análisis causando 
una deflexión fuerte del cantiléver, en el segundo caso, el cantiléver sufre una 
torsión cuando encuentra una pendiente. [29]. 
 
Figura 1.12 Deflexión Lateral del Cantiléver por cambios de fricción en la         
superficie (arriba) y por cambios en la pendiente (abajo) 
  
  
  Nanotribología 
 
Tribología: la ciencia de la fricción, el desgaste y la lubricación, es de gran 
importancia para todas  las aplicaciones técnicas donde se involucran cuerpos en 
contacto moviéndose. No obstante,  poco progreso se ha hecho en encontrar una 
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exacta descripción atomística de la fricción desde que Amontons propuso su ley 
empírica macroscópica hace más de tres siglos atrás. La llegada de nuevos 
instrumentos experimentales como los microscopios de fuerza de fricción (o de 
Fuerza lateral) permite la investigación de fuerzas de fricción en contactos bien 
definidos a escala atómica. Este campo de investigación ha sido establecido como 
nanotribología [30].  
 
En los libros de física básica, la fuerza de fricción Fr entre dos cuerpos en contacto 
es descrita  por la ecuación: 
 
Fr=µFc                                                                    (1.7) 
 
 
Donde Fc representa la fuerza de carga externa y µ el coeficiente de fricción, el 
cual depende solo de los dos materiales en contacto. La ecuación 1.6 es la forma 
condensada de las observaciones hechas por primera vez por Leonardo Da Vinvci 
(1452-1519). Sus resultados fueron olvidados después de su muerte, solo 
redescubiertos independientemente por Guillaume Amontons (1663–1705) quien 
los reporto a la Real Academia de Ciencias Francesa el 19 de diciembre de 1699. 
La ecuación 1.7 es conocida como la ley de Amonton. Concuerda 
sorprendentemente bien en el caso de Fricción en seco o fricción de Coulomb la 
cual representa el caso de dos cuerpos deslizando sin lubricación, 
desafortunadamente esta no puede ser derivada todavía de los principios básicos. 
Aun peor, nuestro entero entendiendo de los mecanismos fundamentales de 
fricción en la escala  atómica es todavía relativamente limitado debido a que 
muchos de los efectos fricciónales  macroscópicos y microscópicos son 
normalmente dominados  por la influencia del desgaste, la deformación plástica, la 
lubricación y la rugosidad y asperezas de la superficie. Los experimentos de 
fricción macroscópicos son  por consiguiente difíciles  para analizar por lo que se 
refiere a una teoría universal.  Como esta complejidad de  los fenómenos previene 
de la observación de pura fricción sin desgaste, durante muchos años los 
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esfuerzos por analizar los orígenes de fricción rigurosamente a escala molecular y 
atómica son infructuosos. 
 
En las últimas décadas el campo de la nanotribología fue establecido y una de sus 
ideas básicas de  es que para un mejor entendimiento de la fricción en sistemas 
macroscópicos, se debe investigar primero el comportamiento friccional del 
contacto con una sola aspereza la figura 1.13 ilustra el concepto. Se guarda la 
esperanza de que una vez se haya clarificado la fricción a escala atómica, la 
fricción macroscópica pueda ser explicada con la ayuda de la estadística. 
 
 
                                  
Figura 1.13 Esquema ilustrativo del concepto de nanotribologia,(a) Area de 
contacto aparente entre dos cuerpos en contanto observada macroscópicamente 
(b) Inspección cercana muchas aperezas formando contactos con dimensiones 
nanometricas. (c) Contacto de una sola aspereza, geometría idealizada una esfera 
sobre un superficie liza geometría en Microscopia de Fuerza Atomica (Conocida 
como geometría de contacto Hertziano).[30] 
 
Nanoindentación 
 
El test de indentación es uno de los métodos más interesantes para el estudio de 
las propiedades mecánicas de los materiales. Los primeros estudios basados en la 
indentación de materiales se realizaron en los años 60 cuando se descubrió que 
se podían estudiar las propiedades de deformación de los metales y de otros 
sólidos haciendo indentaciones en ellos. Este nuevo sistema de medida tiene dos 
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grandes ventajas frente a los sistemas tradicionales como los tests de tensión-
deformación. 
 
Se puede trabajar con muestras muy pequeñas y muy delgadas, se pueden hacer 
medidas aplicando cargas muy pequeñas al material de estudio, y la técnica es no 
destructiva. Los primeros indentadores empleados eran de tipo Vickers, cuya 
punta tiene forma piramidal cuadrada con las cuatro caras iguales y formando 
entre ellas ángulos de 136 grados, que permitían medidas en el rango de la 
microindentación. Esta nueva forma de medir la dureza permitía su combinación 
con otras técnicas como la microscopía electrónica, la difracción de electrones y la 
dispersión de rayos X para estudiar en detalle las propiedades de deformación de 
un gran número de nuevos materiales. Todo esto era posible porque la técnica de 
indentación es no destructiva para la muestra. El paso siguiente al nacimiento de 
la microindentación fue el desarrollo de sistemas capaces de realizar 
indentaciones aún más pequeñas. Este paso se dio con la aparición de la 
nanoindentación. Su avance fue posible gracias al desarrollo de los microscopios 
de efecto túnel y de fuerza allá por los años 80. Estos nuevos instrumentos 
introducían técnicas novedosas para la aplicación y medida de cargas muy 
pequeñas. En los sistemas de nanoindentación se suele emplear una punta tipo 
Berkovich con forma de pirámide triangular que tiene una geometría muy bien 
definida y una forma puntiaguda. Esta forma puntiaguda es más fácil de lograr con 
una pirámide triangular, como la Berkovich, que con la punta Vickers de cuatro 
lados porque tres planos confluyen en un punto, mientras que cuatro lo hacen en 
una recta. Con estos sistemas de nanoindentación se pueden conseguir 
indentaciones con un diámetro de unos pocos nanómetros. 
 
Las distintas técnicas existentes para medir la dureza en función de la carga 
aplicada se dividen en: macroindentación (P > 10 N), microindentación (10 N > P > 
10 mN) y nanoindentación (P < 10 mN)1. La macroindentación está básicamente 
limitada las pruebas de dureza en volumen, con indentaciones grandes que no son 
Tesis de Maestría                                                                                Oscar 
Alexander Trujillo Montero 
44 
 
compatibles con las medidas de precisión que hacen falta para estudiar superficies 
o pequeños volúmenes de material. 
 
Como hemos señalado antes, una de las principales ventajas de la indentación 
frente a otros sistemas de medida de propiedades mecánicas es que se trata de 
una técnica no destructiva para el material debido a que la zona de estudio es muy 
pequeña. Las indentaciones creadas van desde el tamaño de las micras a unos 
pocos nanómetros. La aparición de la nanoindentación permite el estudio y 
caracterización de pequeños volúmenes de material lo cual tiene una gran 
importancia tecnológica ya que se tiende a una reducción paulatina de los 
tamaños (la industria las láminas delgadas y los recubrimientos es un claro 
ejemplo). Debido al pequeño tamaño de las indentaciones, menores que 1 µm2, se 
pueden realizar mapas de una superficie determinando zonas con distintos 
dominios o propiedades. 
 
La nanoindentación ha supuesto un gran avance en el estudio de las propiedades 
mecánicas de los materiales. Sin embargo, sus mayores dificultades se 
encuentran en el desarrollo del sistema en sí, y en la interpretación de los 
resultados obtenidos por esta técnica [31]. 
 
 
Nanoindentación basada en AFM.  
 
Las propiedades mecánicas de los materiales también pueden ser obtenidas por el 
análisis de curvas fuerza-distancia generadas con equipos AFM, las medidas son 
de desplazamiento controlado, la muestra es desplazada contra el cantilever 
indentador a través de un actuador piezoeléctrico, y las fuerzas son inferidas de 
las medidas de deflexión del cantilever y su constante de resorte conocida [32]. 
Diferentes configuraciones de cantilever y esquemas de detección de 
desplazamiento se han usado para estas medidas (figura 1.14). La configuración 
de viga simple mostrada esquemáticamente en la figura 1.14c, es la configuración 
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del sistema que se utilizó para realizar las medidas de nanodureza en este trabajo. 
Debido a que AFM utiliza la configuración de desplazamiento controlado, el 
modelo mecánico es simplemente de dos resortes en serie (figura 1.15).  
 
 
Figura 1.14 Distintas configuraciones de cantiléver para indentación por AFM. a) 
Doble X. b) Doble V. c) Viga o haz simple [32] 
 
 
Para indentación vía AFM, es necesario tener en cuenta:  
 • La rigidez del indentador debe corresponder a la rigidez del contacto para 
lograr medir la deformación de la muestra misma, más que la simple deflexión 
del cantilever.  
 • La profundidad de penetración (y área de contacto proyectada), para la gran 
mayoría de los materiales blandos, es difícil de medir, debido a los efectos de 
deslizado e histéresis del piezoeléctrico.  
Tesis de Maestría                                                                                Oscar 
Alexander Trujillo Montero 
46 
 
 
Figura 1.15 Modelo mecánico simple para AFM.[32] 
 
 
Las técnicas de modulación AC han sido recientemente incluidas en los sistemas 
AFM; por lo menos una de estas técnicas involucra modulación de 
desplazamiento, de la muestra o de la punta (dependiendo de la frecuencia de 
modulación), también llamada “Tapping-mode”. Con estas técnicas se puede 
obtener análisis cualitativo de propiedades mecánicas, pero son complicadas 
debido a la modulación de desplazamiento y a la dificultad de conocer el área de 
contacto.  
Con estos sistemas de microscopia es posible investigar superficies de interés 
científico e ingeniería a escala atómica; con AFM se miden fuerzas ultra pequeñas 
(<1nN) entre una superficie en punta montada sobre una viga flexible a manera de 
grúa (cantilever) y la superficie de una muestra. La deflexión del cantilever puede 
ser medida con una precisión de 0.02 nm, de manera que con un cantilever típico 
cuya constante de resorte es de aproximadamente 10N/m, se puede medir hasta 
0.2 nN de fuerza.  
 
 
Medidas de Nanoindentación.  
 
El cálculo de la nanodureza se hace con el método de imagen propuesto por M. 
Arroyave en [32]. Para realizar medidas de dureza con nanoindentación, la 
longitud de barrido se hace cero y se aplica una carga normal a la muestra con 
una punta dura de diamante, para realizar huellas de indentación; durante este 
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proceso la punta es presionada continuamente contra la muestra por alrededor de 
2 segundos en varios ciclos de carga. La muestra se barre antes y después de la 
indentación a baja fuerza, utilizando la misma punta de indentación. La 
nanodureza se calcula dividiendo la carga de indentación entre el área residual 
proyectada en la indentación (ecuación 1.8) [32]. 
 
H=F/Arp                                                                   (1.8) 
 
Obtener imagen directa de la huella de indentación, permite cuantificar el 
apilamiento de material dúctil alrededor del indentador; no obstante es difícil 
identificar el límite de la marca de indentación con buena precisión, esto hace las 
medidas directas de área de contacto de alguna manera imprecisas [32].  
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CAPITULO 2 
Detalle Experimental  
2.1 Limpieza del Sustrato 
 
Un factor fundamental en la calidad de la película y su adherencia es la 
preparación de la superficie a recubrir.  Por este motivo se utilizan diferentes 
procedimientos para eliminar contaminantes o impurezas de la superficie.  Por 
lo general estos procedimientos de limpieza comienzan con un pulido 
mecánico, con lijas de granulometría diferente hasta la pasta de diamante, 
luego se utilizan solventes o abrasivos y por último limpieza por ultrasonido 
para eliminar los residuos que deja la limpieza mecánica [1]. 
 
Para pulir las probetas se usan lijas de agua con la siguiente granulometría 80 
– 180 – 400 – 600 – 1000 y 1500, al pasar la probeta por cada una de estas 
lijas se pretende obtener un acabado tipo espejo, que no tenga rayas ni 
defectos superficiales con el fin de interferir lo menos posible en los resultados 
de los análisis de la superficie del recubrimiento. 
 
Antes de  introducir las probetas a la cámara de deposición se realiza una 
limpieza por ultrasonido, en la cual la probeta se sumerge en acetona y se 
coloca dentro de la cuba ultrasónica por 15 minutos aproximadamente, esto 
garantiza mejor limpieza de las probetas y elimina residuos de grasa que 
puedan quedar en la superficie.  El último proceso de limpieza que sufren las 
probetas se realiza dentro del reactor antes de la deposición, donde se utiliza 
una descarga Glow (descarga continua) durante 15 minutos con Argón puro a 
una presión de 2.5mb, en esta descarga se liberan electrones que colisionan 
con la superficie del ánodo desprendiendo las impurezas presentes en la 
superficie. 
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   2.2 Blanco o Target 
 
Selección: 
 
La técnica utilizada para el crecimiento de estas películas delgadas consiste 
básicamente, en la evaporación de un material de aporte metálico por la 
generación de un arco entre dos electrodos gracias a un pulso de alta tensión 
que produce la ruptura dieléctrica del gas [2]. 
 
Este material de aporte metálico se le conoce con el nombre de blanco (target), 
cuyo diseño dentro de este estudio ha representado una de las etapas iniciales 
y se tiene en cuenta los resultados del trabajo realizado en el laboratorio de 
física del plasma para la producción de recubrimientos de TiAlN [3]. Los 
elementos que conforman el blanco son Ti y Zr   Las características de estos 
elementos se encuentran en el ANEXO 1.  El blanco es segmentado en 
círculos para obtener relación en area de 70%Ti y 30%Zr . 
 
 
Figura 2.1 Blanco de 70%Ti30%Zr 
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2.3 Sistema de Producción 
 
Para la síntesis de películas delgadas de Nitruro de Titanio Circonio (TiZrN) se 
utilizó  uno de los reactores que funcionan bajo la técnica PAPVD por arco pulsado 
con que cuenta el laboratorio de física del plasma (LAFIP).  
El sistema esta compuesto por: 
• Reactor: cilindro en acero inoxidable de 52.8 cm de longitud y 30.5 cm de  
diámetro, dentro del reactor se encuentran dos electrodos enfrentados 
ánodo (Sustrato) y cátodo (blanco). 
 
 
 
Figura 2.2 reactor PAPVD 
 
 
• Sistema de Vacio: PFIFFER TSH 071E, se compone de una bamba 
mecánica y una turbomolecular. La bomba mecánica realiza un vacio 
previo con el fin de permitir que la bomba turbomolecular encienda y 
alcanza la velocidad de operación. Una válvula electromecánica se usa 
para controlar el vacioado de la cámara. 
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Figura 2.3 Sistema de Vacio 
 
• Sensores de Presión: el sistema cuenta con dos sensores de presión. Un 
sensor pirani que permite medir vacio hasta el orden de 10-3 mbar y un 
sensor de cátodo frio que permite sensar la presión desde 10-3 mbar hasta 
10-11mbar.  
• Fuente trigger: consiste en una fuente de aproximadamente 20 KV y es la 
encargada de producir la ignición del arco. 
 
Sistema de inyección de gases: La estación de suministro de gases esta 
compuesta por un sistema de duelos, llaves de paso y un controlador de flujo 
másico OMEGA referencia FMA14P3 y permite controlar hasta cuatro medidores y 
controladores de flujo másico OMEGA referencia FMA1400, permitiendo la 
entrada desde 0 SCCM (Centímetros Cúbicos Estándar por Minuto) a 100 SCCM 
[5]. 
Sistema de Potencia: consta de una fuente de potencia controlada que tiene dos 
fases una de conversión AC/DC y otra de control con una interfaz gráfica hecha en 
el programa  LabView que permite fijar algunos parámetros para la producción del 
material tales como voltaje entre electrodos, numero de arcos y ciclo útil de los 
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mismos la corriente máxima de trabajo es de 100 A, el voltaje de alimentación 
máximo es 290V y el ciclo útil del arco varia desde los milisegundos hasta los 
segundos  [4] en la figura se observa el panel frontal de la fuente. La figura 2.4 
muestra un esquema del sistema de deposición. 
 
Figura 2.4 Esquema del sistema de Deposición 
 
2.4 Procedimiento experimental para la obtención de recubrimientos de 
(Ti,Zr)N 
 
 
 La deposición de las películas se realizó en un sistema PAPVD mediante la 
técnica de arco pulsado descrito en el numeral anterior. El procedimiento general 
para la deposición de películas delgadas se describe en la figura 2.5 
 
Pulido a espejo: Se cortaron probetas de acero inoxidable 304 de ½´ de diámetro 
y 2mm de espesor. La superficie de la muestra es muy irregular lo cual puede 
afectar en alguna manera las propiedades del recubrimiento. 
Antes de recubrir las probetas se hizo un tratamiento superficial con papel 
abrasivo de carburo de silicio desde el numero 80 hasta 1500, luego se pasaron 
por paño logrando un pulido a espejo. 
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Figura 2.5 Procedimiento general para la deposición de Películas Delgadas 
 
 
Limpieza de la pieza y el equipo: las probetas fueron limpiadas en una cuba 
ultrasónica durante 15 minutos con acetona. El equipo es limpiado con acetona y 
un paño pasándolo sobre las paredes del reactor. 
 
Montaje del  blanco y la probeta: se coloca en el cátodo un blanco de titanio-
circonio y en el ánodo la probeta a recubrir. 
 
Sellar el sistema: se colocan todas las tapas y   se hace un vacio base del orden 
de 10-5 mbar. 
 
Limpiar: Se introduce gas argón y se retira por medio del sistema de vacio con el 
fin de eliminar impurezas dentro de la cámara este procedimiento se repite dos 
veces, después se introduce argón hasta una presión de 2 mbar y se hace una 
descarga glow durante 15min está con el fin de remover impurezas tanto de la 
superficie de la probeta como del blanco. 
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 Gas de trabajo: Al realizar el paso anterior se hacen dos limpiezas con nitrógeno, 
después la presión de trabajo es cuadrada. 
 
Introducir parámetros: en la fuente de potencia contralada se  introduce el 
voltaje de descarga, el tiempo activo e inactivo del arco y el número de arcos. 
 
Descargar: seguidamente del paso anterior se da correr al programa y el proceso 
de deposición se completa. 
 
Retirar: antes de retirar la muestra se deja enfriar dentro del reactor. 
 
Caracterizar: las muestras son caracterizadas por diferentes técnicas con las que 
cuenta el laboratorio de física del plasma (Lafip). 
Las condiciones de deposición se describen en la tabla 2.1.  
 
Tabla 2.1 Condiciones de deposición de las películas de (Ti,Zr)N 
Muestra # de 
descargas 
Duración (s) Tiempo- 
muerto (s) 
Presión 
(mbar) 
M1 3 2 6 3.5 
M2 3 2 6 4.0 
M3 3 2 6 4.5 
M4 3 2 6 5.0 
 
2.5 Técnicas de Caracterización 
Las técnicas de caracterización utilizadas en este trabajo fueron descritas en el 
capitulo anterior; a continuación  se describen los equipos utilizados. 
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2.5.1 Difracción de  Rayos X  (XRD) 
Los patrones de difracción de los recubrimientos de (Ti,Zr)N fueron obtenidos en 
un equipo de difracción D8 Bruker AXS con geometría de haces paralelos. El 
equipo tiene un generador de rayos X de Cu Kα cuya longitud de onda λ es 1.5406 
Ǻ, los datos fueron obtenidos bajo condiciones de ángulo de incidencia rasante 3°, 
rango de 2Θ de 30 a 80°, incremento de 0.02° y velocidad de 2s/paso; con el fin 
de observar las fases presentes, orientación cristalográfica, parámetro de red, 
micro-tensiones y tamaño del cristalito.  
 
Cámara de Temperatura 
 
El equipo de difracción con el que cuenta el laboratorio de la Universidad 
Nacional tiene un accesorio que permite el análisis de muestras a temperaturas 
elevadas, este accesorio es una cámara de temperatura que puede alcanzar 
una temperatura alrededor de los 1600° C.  Es posible observar el patrón de 
difracción de la muestra a medida que se incrementa la temperatura. 
 
Dentro del trabajo la muestra M2 fue sometida a incrementos de temperatura 
de temperatura desde la temperatura ambiente hasta 800°C con incrementos 
de 100°C, con una rata de calentamiento de 5°C/s. Este procedimiento fue 
realizado con el fin de analizar la estabilidad estructural y la resistencia a la 
oxidación del recubrimiento. 
 
 
2.5.2 Microscopia de Barrido Electrónico (SEM) 
 
La caracterización por EDS y SEM se realizó en un Microscopio Electrónico 
de Barrido Ambiental E-SEM Phillips XL 30, el cual posee un filamento de 
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tungsteno con 30 KeV de energía máxima y una sonda EDS marca EDAX 
estándar con ventana de berilio.  
 
2.5.3 Espectroscopia de Fotoelectrones de Rayos X (XPS) 
 
Los espectros XPS fueron obtenidos en un equipo de Espectroscopia de 
Fotolectrones de Rayos X  ESCALAB 250 Thermo VG Scientific XPS/ISS. El 
equipo tiene un generador de rayos X de Al Kα cuya energía hν es 1486.6 eV, un 
analizador hemisférico, un cañón de iones de argón, cañón de electrones para 
compensación de carga. Para la adquisición de los espectros amplios se utilizó 
una resolución de 1 eV y un barrido desde 0 a 1200 eV; los espectros angostos se 
tomaron a una resolución de 0.1 eV. Con el fin de identificar los elementos 
presentes en los recubrimientos y analizar su ambiente químico. 
 
 
2.5.4 Microscopia de Barrido por Sonda (SPM) 
 
Microscopio de Barrido por Sonda Autoprobe CP Park Scientific Instruments.  El 
equipo cuenta con una sonda de silício de radio de curvatura 100 Ǻ. Las imágenes 
se obtuvieron a una velocidad de 1 Hz con 256 pixeles. Para filtrar las imágenes 
se emplea el software ProScan Image Processing con que cuenta el equipo.   
 
Esta técnica se ha utilizado durante el desarrollo de este trabajo para determinar el 
tamaño de grano, la rugosidad cuadrática media, el coeficiente de fricción y la 
nanodureza de los recubrimientos obtenidos a diferentes presiones de trabajo. 
Con el fin de inferir las aplicaciones del recubrimiento en la industria. 
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Las medidas de nanodureza se realizaron con una punta de diamante tipo 
Bercovich con un factor de sensitividad  S=180 nm/V y una constante de resorte 
de K=536 N/m. y la fuerza de indentación fue calculada con la ecuación 2.1 
 
F=S*K*VA-B                                                                         (2.1) 
 
Donde F es la fuerza de indentación S, K y VA-B  son la sensitividad la constante 
del resorte y  el valor de voltaje de desplazamiento del piezoeléctrico. En este 
trabajo la fuerza máxima de indentación fue de 3235 µN y la mínima  de 513 µN 
determinándose una huella de indentación inferior al 10% del espesor de las 
películas para no tener encuentra los efectos de la dureza del sustrato. 
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CAPÍTULO 3 
Resultados y Análisis 
 
 
En este capítulo se presentan los  resultados y  los análisis de las películas de 
(Ti,Zr)N. Mediante la técnica de EDS se determinaron  los elementos presentes en 
cada una de las muestras, se realizó un mapeo químico superficial sobre cada una 
de las muestras  para observar la distribución de los elementos en la superficie. 
Con XRD se identifican las fases presentes, las orientaciones y se calculan el 
tamaño del cristalito y la micro-tension presente en las películas. 
 
Con XPS se realizó la identificación de los elementos presentes en la superficie de 
los recubrimientos por medio de un espectro amplio y se tomaron los respectivos 
espectros angostos para confirmar la formación del compuesto (Ti,Zr)N, además,  
se determinó la concentración de los elementos en la película. Con SPM en el 
modo AFM, se tomaron imágenes de la topografía de las películas de las cuales 
calcularon tamaño de grano, rugosidad  y espesor. El Modo LFM se utilizó para 
determinar el coeficiente de fricción entre la punta de Si3N4 y las películas de 
(Ti,Zr)N. También con  espectroscopia de fuerzas y AFM se encontró la dureza de 
los recubrimientos.  
3.1 Análisis Elemental por Espectroscopia de Energía Dispersiva de Rayos-X 
(EDS) 
 
Por medio EDS se hizo un análisis elemental de las películas  de Nitruro de Titanio 
Circonio, crecidas a diferentes presiones de trabajo; en todas ellas se pudo 
identificar los elementos constituyentes del recubrimiento tales como Ti, Zr y N. 
También se observó la presencia de   O  y C correspondientes a la contaminación 
superficial debido a que las muestras no son analizadas in-situ y son expuestas al 
ambiente después de ser crecidas. Además, evidenciamos la presencia de Fe y 
Cr, elementos pertenecientes al sustrato (Figura 3.1). En todas las películas se 
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obtienen resultados similares. En la tabla 3.1 se muestra la información semi-
cuantitativa de los elementos obtenida para cada una de las películas crecidas a 
diferente presión. Para realizar esta semi-cuantificación por peso de los elementos 
presentes en la superficie de los recubrimientos no se tuvo en cuenta la 
contribución de los elementos Fe y Cr pertenecientes al sustrato. 
 
 
Figura 3.1  Espectro EDS de la muestra crecida a 4,5 mbar 
 
De la tabla 3.1 se observa que la muestra crecida a 5,0 mbar presenta mayor 
contenido de Zr y menor contenido de O y C, esto puede ser debido a la mayor 
presencia de nitrógeno en la cámara de reacción, motivo por el cual disminuye el 
oxígeno al ser mayor la presión de nitrógeno y aumenta el contenido de Zr por que 
al ser el elemento más pesado tiene mayor cantidad de movimiento y puede 
arribar con más facilidad al sustrato. Para observar la distribución de los 
elementos en la superficie se realizó un mapeo químico figura 3.2. Los mapas de 
rayos X muestran como están distribuidos los elementos en la región analizada 
para los espectros de EDS.  
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A.SEM B. Ti 
  
C. Zr D. N 
  
E. O F. C 
       Figura 3.2. Mapeo químico superficial de  la muestra crecida a 4,5mbar .A 
Imagen SEM, B Titanio, C Circonio, D Nitrógeno, E Oxigeno y F Carbono. 
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Las imágenes mostradas en la figura 3.2 corresponden al mapeo de rayos x de la 
muestra crecida a 4,5 mbar se observa que la distribución de los elementos Ti, Zr 
y N es uniforme sobre la superficie analizada, al igual que  O y C que son 
elementos contaminantes. Todas las muestras presentan resultados similares. 
Tabla 3.1 Concentración de los elementos determinada por EDS 
 (Semi-cuantitativo)  
 
Presión 
(mbar) 
Ti 
(wt%) 
Zr 
(wt%) 
N 
(wt%) 
O 
(wt%) 
C 
(wt%) 
3,5 17,09 35,21 24,08 9,49 14,13 
4,0 17,57 31,25 30,58 7,21 13,39 
4,5 20,94 32,45 33,74 8,14 11,13 
5,0 21,18 36,56 40,81 6,97 8,74 
 
3.2 Análisis Estructural por Difracción de rayos X (DRX) 
 
En la figura 3.3 se muestra una comparación del patrón de difracción del blanco de 
Ti-Zr, una película de TiN y una de (Ti,Zr)N crecidas mediante PAPVD por la 
técnica de arco pulsado y el sustrato utilizado para depositar el material. Se 
observa en el patrón de la película de (Ti,Zr)N la presencia de los picos del 
sustrato, pero no se evidencia la presencia de una fase cristalina que pertenezca a 
Ti, Zr o  TiN, además, podemos ver el corrimiento de los picos de la película de 
(Ti,Zr)N hacia valores menores en 2 theta comparándola con la de TiN de lo cual 
se infiere la sustitución de átomos de Ti por átomos de Zr en la red del TiN 
originando cambios en la distancia interplanar y por ende en el parámetro de red 
del TiN el cual es  0,424nm según base de datos PDF2 (ICSD 064905). 
Resultados similares son reportados por Ch. Lee y Yu-Lin kuo [1]. 
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 Figura 3.3  Comparación de los patrones de difracción de una película de 
(Ti,Zr)N, una película de TiN, un Blanco de Ti-Zr y el Sustrato (Acero Inoxidable 
AISI 304) . 
 
En la figura 3.4 se observa, los patrones de difracción de las películas de (Ti,Zr)N 
variando la presión de trabajo, todas las películas fueron crecidas a  temperatura 
ambiente y se evidencia la formación de una sola fase cristalina de (Ti,Zr)N similar 
a los resultados reportados por R.L. Boxman y colaboradores [2]. Estos patrones 
muestran orientaciones de los planos cristalinos en las direcciones (111), (200), 
(220) y (311), R.L. Boxman y colaboradores y V.V. Uglov y colaboradores reportan 
la presencia de estos picos en películas policristalinas de Ti-Zr-N [2,3]. Las 
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películas de (Ti,Zr)N crecieron bajo un sistema cristalino cubico centrado en las 
caras (tipo roca de sal NaCl) de grupo espacial fm-3m similar al  TiN. 
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Figura 3.4  Patrones XRD en función de la presión de trabajo. 
 
 
Pelleg y colaboradores y Oh y Je proponen que la orientación preferencial es 
determinada por la competición entre dos parámetros termodinámicos, la energía 
libre de superficie y la energía de deformación y sugieren que la orientación 
preferencial de películas de TiN es causada por la fuerza impulsora a minimizar la 
energía total de la película. Ellos predicen que la película crece hacia la 
orientación del plano (200) con la más baja energía de superficie cuando la 
energía de superficie es dominante, y hacia la orientación del plano (111) con la 
más baja energía de deformación cuando es ésta la dominante en el crecimiento 
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del material [4,5]. Observando la figura 3.4 se podría pensar que para nuestro 
caso las películas tienen una orientación preferencial hacia el plano (200) pero 
evaluando el coeficiente de textura (TC) apartado 3.2.1 encontramos que las 
películas no tienen una orientación preferencial en ninguno de los planos 
observados en dicha figura. 
 
Además,  el aumento de las intensidades de todos picos de los planos (111), 
(200), (220), (311) y (222) y la disminución de los picos del sustrato en la muestra 
crecida a 4,0 mbar respecto a las otras muestras se debe posiblemente a que esta 
película es la de mayor  espesor (como se muestra más adelante en la tabla 3.6) 
según lo explica Lhotka  y colaboradores  los  cuales  relaciona proporcionalmente 
el espesor de las películas con la intensidad de los picos obtenidos de los 
espectros de difracción de Rayos X [6].  
 
3.2 .1 Coeficiente de Textura Cristalográfica  
 
El coeficiente de textura cristalográfico (TC) el cual se calcula utilizando la 
ecuación (3.1): 
311220200111 IIII
ITC hkl +++=        (3.1) 
 
donde Ihkl es la intensidad del respectivo plano de difracción [7] 
 
En la figura 3.5. Se observa que el coeficiente de textura para las orientaciones  
(111) y (200), el TC de la orientación (200) es mayor en todos los casos aunque 
como se observa en la figura 3.3 permanece casi constante y por debajo del un 
valor de 0.5 con lo cual podemos decir que las películas no tienen una textura 
preferencial en el rango de presión estudiado en este trabajo. Además, no se 
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encuentra una tendencia del TC de la dirección (111) con la presión de trabajo, 
aunque es máximo para la muestra crecida a 5,0 no supera el 40%. Se compara el 
TC de las direcciones (111) y (200) debido a que son los picos más intensos en el 
patrón de difracción de las películas de (Ti,Zr)N (figura 3.4).   
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Figura 3.5. Evolución del coeficiente de textura en función de la presión de 
trabajo. 
 
3.2.2 Tamaño del Cristalito y Microdeformación 
 
Utilizando la ecuación (1.2) se calculó el tamaño del cristalito (D) y la 
microdeformación (ε) de las películas.  El FWHM (β) fue resuelto mediante el 
software Topas R y el método Rietveld con una función de ajuste Pseudo-Voight 
los valores se encuentran en la tabla 3.2. El valor β0, el ensanchamiento 
instrumental del equipo es de 0,03514º.  
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Tabla 3.2. Posición y FWHM de los picos de XRD de las películas de (Ti,Zr)N 
Presión 
(mbar) 
 Posición 2θ (grados) FWHM (°2θ) 
(111) (200) (220) (311) β111 β200 β220 β311 
3,5 35,655 41,422 60,030 71,778 0,668 0,772 1,006 1,400 
4,0 35,742 41,611 60,269 72,219 0,571 0,679 0,823 1,294 
4,5 35,651 41,507 60,151 71,764 0,435 0,448 0,661 0,710 
5,0 35,548 41,375 59,822 -------- 0,350 0,497 0,365 -------- 
                                                                                                                                                
Se tomaron los FWHM con su respectivo Angulo de Bragg para el (Ti,Zr)N y se 
ajustaron estadísticamente a la ecuación 1.2. La correlación estadística mostró un 
Chi2 de  6,3172E-7, esto da indicios  de un buen ajuste  en la gráfica (figura 3.6).   
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Figura 3.6 Datos experimentales y curva de ajuste con la ecuación de Scherrer 
 
 
En la figura 3.7 se observa la evolución del tamaño del cristalito con el aumento de 
la presión se observa que es mínimo para una presión de 5,0 mbar. Disminución 
del tamaño del cristalito en películas delgadas crecidas por técnicas PVD o CVD 
tiene un mecanismo que es llamado self-shadowing en donde el crecimiento de 
cristales es interrumpido debido a espacios entre islas donde iones o átomos 
incidentes no pueden ocupar. Estos espacios entre islas se convertirán en 
porosidades en la película [8].  
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Figura 3.7 Cristalito vs. Presión 
 
Con respecto a la microdeformación de las películas, no se observa tendencia 
alguna cuando hay incrementos de presión (Tabla 3.3). Sin embargo, la 
microdeformación de la película crecida a 4,5 mbar es un orden de magnitud 
menor que la microdeformación de las otras películas indicando una mejor 
perfección entre los planos del material crecido a esta presión. Cambios en la 
microdeformación   han sido estudiados por Ortiz et.al. [9] quienes utilizando el 
método Rietveld determinaron para aleaciones de aluminio deformadas 
plásticamente que cambios en la microdeformación puede ser debida a 
dislocaciones y vacancias en la red. 
 
Tabla 3.3. Tamaño de cristalito, microdeformación y parámetro de red  en función 
de la presión de trabajo 
 
Muestra 3,5 mbar 4,0 mbar 4,5 mbar 5,0 mbar 
D (nm) 25,32 43,85 25,32 17,90 
ε  0,016 0,014 0,0076 0,016 
a(nm) 0,435 0,434 0,436 0,0437 
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3.2.3 Parámetro de Red 
Se calculó el parámetro de red de las películas por medio de el software Topas R 
utilizando  el método Rietveld, y se determinaron valores entre 0,434 y 0,437nm 
(Tabla 3.3), se observa que el parámetro de red se incrementa con el incremento 
de la presión (figura 3.8 Izquierda) aunque no varía significativamente  y se 
encuentra dentro del parámetro de red de los dos nitruros binarios TiN y ZrN como 
se esperaba según lo reportado en la literatura [2,3].  
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Figura 3.8 Parámetro de red de las películas de (Ti,Zr)N en función de la Presión 
(Iz) Parámetro de red de las películas de (Ti,Zr)N en función de la concentración 
de Zr (De) . 
  
Las pequeñas diferencias en el parámetro de red pueden ser atribuidas a factores 
como la composición química de los recubrimientos que lo puede afectar en varias 
maneras. Ya que es normal que los nitruros de metales de transición tengan una 
estructura con defectos, la sustitución por átomos de oxigeno genera una 
disminución en el parámetro de red. En la figura 3.8 derecha se muestra el 
parámetro de red de las películas de (Ti,Zr)N en función de la concentración de Zr, 
se observa una disminución en éste parámetro al compararlo con el valor teórico 
determinado por la ley de Vegard asumiendo una aleación de TiN y ZrN con la 
misma concentración de  circonio (linea punteada) esto es debido que las 
películas no son estequiometrias y el contenido de nitrógeno no supera el 40,81% 
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at. Obteniéndose un radio de N/Ti+Zr inferior a la unidad 0,92 para la película con 
mayor contenido de nitrógeno, como se puede evidenciar en los resultados 
obtenidos por XPS  Tabla 3.5. 
3.3 Análisis Químico por Espectroscopia de Fotoelectrones de rayos X (XPS) 
 
 
El recubrimiento de (Ti,Zr)N se caracterizó químicamente con esta técnica las 
condiciones experimentales para la adquisición son: rango de barrido espectral de 
-5 a 1200 eV, 0.5eV por paso en el espectrómetro de 150 eV.  
En el espectro que se muestra en la figura 3.9 se observa claramente   la 
presencia de los siguientes elementos, Titanio (Ti), Circonio (Zr), Nitrógeno (N) 
Oxigeno (O) y Carbono (C), la presencia de los dos últimos elementos se debe 
posiblemente a contaminación durante los procesos de deposición y la exposición 
de la muestra al ambiente.  
 
El espectro fue tomado después de 5 minutos de ataque con iones de argón de 
energía  3keV, la corriente de bombardeo iónico de 2.7μA y presión del orden de 
10-8 mbar. 
 
En la tabla 3.4 se presenta la concentración determinada de los picos de XPS de 
los diferentes elementos determinada según la ecuación 1.6 [12]  para las 
películas crecidas a las diferentes presiones el factor de sensibilidad de cada 
elemento fue escogido de la tabla de datos del software del equipo el cual trabaja 
con la base de datos de SCOFIELD determinada experimentalmente para AlKα. 
Estos valores son: STi=7.91, SZr=7.04, SN=1.80, SO=2.93 y SC=1.00, para las 
líneas de los elementos correspondientes. 
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Figura 3.9 Espectro amplio de la película de (Ti,Zr)N crecida a 4,0mbar. 
 
 
 
Tabla 3.4 Concentración de los elementos en los recubrimientos de (Ti,Zr)N 
hallada por XPS 
Presión 
(mbar) 
  Ti 
(at%) 
Zr 
(at%) 
N 
(at%) 
O  
(at%) 
C 
(at%) 
N/(Ti+Zr)
3,5 27,29 23,46 38,49 2,21 8,55 0,76 
4,0 23,91 21,6 33,74 10,26 10,5 0,74 
4,5 24,55 22,17 34,64 10,53 8,11 0,74 
5,0 19,64 24,83 40,81 6,85 7,87 0,92 
 
De la tabla 3.4 se observa que la muestra con menor contenido de circonio es la 
muestra crecida a 4,0 mbar y por esto se observo en los análisis de difracción de 
rayos x que esta era la muestra con el parámetro de red menor, además se infiere 
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que si vamos a considerar los recubrimientos como una mezcla de TiN y ZrN para 
formar TixZr1-xN estos presentan una disminución en el nitrógeno. Por los 
resultados mostrados anteriormente podemos afirmar que los recubrimientos son 
sub-estequiometricos y son de la forma (Ti,Zr)Nx  con x  igual a 0,74, 0,76 y 0.92. 
Una de las características de la técnica de crecimiento utilizada en el desarrollo de 
esta investigación es el crecimiento de recubrimientos no estequiometricos. [2] 
También encontramos que la muestra con más contenido de nitrógeno es la 
crecida a 5,0 mbar aunque es de anotar que por inspección óptica está película es 
de color azul diferente de todas las demás que presenta un color dorado similar al 
de un recubrimiento de TiN. En nuestro laboratorio ya se ha reportado cambio en 
el color de los recubrimientos con la variación de la presión [13]. 
Para verificar la formación del compuesto (Ti,Zr)N se realizaron espectros 
angostos  lo cuales son de alta resolución energética de cada uno de los picos en 
cuestión. Para realizar la deconvolución se utilizó una combinación de ajustes 
gaussianos  y lorentzianos utilizando el método de Shirley en el software del 
equipo. Las condiciones de adquisición fueron: resolución de 0.05eV por paso y 
energía de paso de 60 eV.  
 
Se observa en la figura 3.10 a y b la presencia de las interacciones spin-orbital por 
lo cual hay una separación en dos picos del pico Ti2p y Zr3d respectivamente. La 
deconvolución de los picos nos permite ver la formación de (Ti,Zr)N y la presencia 
de oxido. Para el Ti2p3 encontramos una energía de enlace de 454,8 eV y una 
separación de doblete de 5,9 eV para los picos correspondientes a la formación de 
la película de (Ti,Zr)N, el Zr3d5 se encuentra en una energía de enlace de 179,5 
eV y una separación de doblete de 2,5 eV para los picos correspondientes al 
recubrimiento de (Ti,Zr)N. Estos resultados concuerdan con los reportados por 
Milosev y colaboradores [10]. 
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Figura 3.10 Espectros angostos de la película de (Ti,Zr)N crecida a 4,0mbar. 
 
En la Figura 3.10 c  se muestra  el espectro angosto para el pico N 1s, se detallan 
2 contribuciones para este pico,  N 1s  para el  (Ti,Zr)N cuya energía de enlace es 
de 397,1 [10] y el  N 1s  para el  N-O cuya energía de enlace es de 399,6 eV [11].    
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En la figura 3.10 d  se presenta el espectro angosto  para el O 1s se detallan dos  
contribuciones para este pico,  el  O 1s para el  enlace Ti-Zr-O y O 1s para el 
enlace N-O cuyas energías se encuentran en los siguientes valores 530,9 eV  y 
532,6 eV,  este resultado se obtiene debido a la contaminación dentro de la 
cámara y  la reacción de iones de nitrógeno con oxigeno durante la deposición. 
 
Se hizo el mismo tratamiento de los espectros de las películas crecidas a las otras  
presiones los resultados se muestran en la Tabla 3.5. Se observa un cambio de 
0.1 eV en la energía del pico de Ti2p3 y la separación del doblete, para el pico del 
Zr3d5 se observa un cambio de 0.2 eV y la posición del pico N1s varia 0.1 eV, con 
estos cambios tan pequeños y teniendo encuenta que la resolución de la banda de 
AlKα monocromática es 0.2eV se asume que el valor es constante y pertenece a 
la formación del compuesto (Ti,Zr)N. 
 
 
Tabla 3.5. Energía de Enlace de los elementos de las películas de (Ti,Zr)N 
crecidas a diferentes presiones. 
Presión 
(mbar) 
Energía de Enlace  (eV) 
 
Separación del 
Doblete 
SD (eV) 
Ti2p3 Zr3d5 N1s SD Ti2p SD Zr3d 
3,5 454.8 179.3 397.0 5.8 2.5 
4,0 454.8 179.5 397.1 5.9 2.5 
4,5 454.9 179.4 397.0 5.8 2.7 
5,0 454.9 179.4 397.1 5.9 2.5 
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3.4 Análisis Morfológico, Tribológico y Mecánico por Microscopia de Barrido 
por Sonda (SPM) 
 
Empleando el microscopio de barrido por sonda en el modo de microscopia de 
fuerza atómica (AFM), se hizo un análisis morfológico de los recubrimientos de 
nitruro de titanio circonio obteniendo resultados del tamaño del grano y espesor.  
 
En la figura 3.11 se observa la evolución de la topografía de las películas a medida 
que se va incrementando  la presión de deposición, se nota una gran diferencia 
entre el tamaño de grano de la muestra  crecida a 4 mbar  y las otras muestras, 
este comportamiento siguiere que a esta presión la presencia de poros es menor y 
por lo tanto la película es más compacta y tiene mayor espesor lo cual concuerda 
con los resultado de difracción de rayos x en los que se observa que los picos de 
esta película son más intensos. A demás la forma ovalada de los granos permite 
decir que las películas crecen  en columnas con forma de V y se van ensanchando 
hacia arriba lo cual explica el hecho de que a medida que aumenta el espesor 
aumente el tamaño de grano (Tabla 3.6). La descripción anterior revela que la 
estructura de las películas pertenece a la zona de transición (Zona T), de acuerdo 
con la clasificación de zonas propuesta por Thornton [14]. 
 
Para medir el tamaño de grano de cada una de las muestras se tomaron medidas 
de 4 zonas diferentes de las imágenes de AFM, (Figuras 3.12 y 3.13) y se sacó un 
promedio estos valores para cada una de las muestras. Para determinar la 
distancia se mide la separación Horizontal que hay entre las líneas que definen un 
Perfil como se señala en las figura 3.13. Este mismo procedimiento se hizo para 
todas las muestras los valores se pueden observar en la Tabla 3.6.  
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4,5mbar 5,0mbar 
Figura 3.11 Imágenes Topográficas en 3D de la muestras crecidas a diferentes 
presiones de trabajo. 
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Figura 3.12 Imagen Topográfica en 2D de la muestra crecida a 4,0 mbar  
señalando las 4 zonas en las cuales se  tomó la medida. 
 
 
 
Figura 3.13 Perfiles de las Zonas donde se toman las medidas para determinar el 
tamaño de grano 
 
Se determino  la rugosidad cuadrática media (RMS) para cada una de las 
muestras crecidas a diferentes presiones, para este fin se tomaron 5 imágenes de 
AFM de diferentes zonas de cada una de las películas, luego se saca un promedio 
para dar un valor aproximado de la rugosidad, estos valores se observan en la 
tabla 3.6. 
 
Tesis de Maestría                                                                                Oscar 
Alexander Trujillo Montero 
80 
 
Se determinaron los espesores para cada una de las películas crecidas a 
diferentes presiones, este cálculo se hizo tomando imágenes de AFM de  zonas 
donde se visualizaban las fronteras entre el sustrato y el recubrimiento (figura 
3.14). 
 
Figura 3.14 Imagen de AFM  en 3D de la muestra crecida a  4,0mbar 
 
Se tomaron cuatro medidas a lo largo de toda la frontera (figura 3.15) y se midió la 
diferencia de alturas entre el parte del sustrato y el recubrimiento (figura 3.16), 
para así determinar un valor promedio del espesor del recubrimiento, este 
procedimiento se hizo para cada una de las muestras. 
 
Figura 3.15 Imagen topográfica en 2D donde se visualizan las 4 zonas para 
determinar el espesor. 
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Figura 3.16 Perfiles verticales de las 4 Zonas que se utilizan para calcular el 
espesor 
 
Los valores de los espesores para cada una de las películas se visualizan en la 
Tabla 3.6. se observa que la película de menor espesor es la crecida a 5,0 mbar 
esto es debido a que la cantidad de partículas aumenta con el incremento de la 
presión lo cual afecta el camino medio libre de las partículas y logra disminuir el 
número de iones que llegan a la superficie del sustrato.  
 
Tabla 3.6 Resultados SPM para los recubrimientos de (Ti,Zr)N 
 
Presión 
(mbar) 
Espesor (nm) Rugosidad 
(nm) 
Tamaño de 
grano(nm) 
Nanodureza 
H(Gpa) 
Coeficiente 
de Fricción
3,5 450,25 ± 22,37 7,51± 0,8 317± 50 7,3 ± 0,5 0,299 ±
0,052 
4,0 2085,00± 85,00 36,33 ±  12,33 753± 78 9,8± 1,2 0,302±
0,052 
4,5 379,25 ± 12,63 12,3 ±  1,8 240± 14 8,3 ± 0,9 0,245 ±
0,011 
5,0 115,7 ± 17,65 4,52  ± 0,6 63,22± 7,42 5,5 ± 0,8 0,117 ±
0,005 
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Empleando el microscopio de barrido por sonda en el modo de Microscopia de 
Fuerza Lateral (LFM), se calculo el valor del coeficiente de fricción este valor es 
obtenido de la pendiente de la curva de la fuerza normal FN contra la fuerza de 
fricción FL entre la punta del cantiléver  y  la muestra empleando el método 
descrito por D.F. Arias en [15].  Los valores encontrados se referencian en la 
Tabla 3,6 Se puede ver que el coeficiente de fricción decrece con el aumento de la 
presión mbar, el coeficiente de fricción decrece. Este valor es función de la 
estructura molecular y puede depender de las condiciones atmosféricas y la 
cantidad de impurezas tales como oxigeno y humedad. Los parámetros intrínsecos 
y extrínsecos puede interferir en la superficie y el volumen del solido lubricándolo y 
cambiar la medida del coeficiente de fricción [16]. La razón anterior indica que la 
microestructura de las películas depende de las condiciones del proceso. El 
contenido de oxigeno el cual influencia el coeficiente de fricción depende 
críticamente de la micro estructura [17].   
 
3.5 Medida de Nanodureza de los Recubrimientos de (Ti,Zr)N 
    
Los resultados de las medidas de nanodureza, por medio del sistema SPM, para 
las muestras de Nitruro de Titanio Circonio, se presentaran a continuación. Se ha 
determinado H de la muestras de (Ti,Zr)N crecidas a diferentes presiones. En la 
figura 3.17 se puede ver una huella de indentación hecha sobre la muestra crecida 
a 5,0 mbar, aparentemente no se aprecia apilamiento de material en las 
vecindades de la huella, lo cual puede deberse al bajo nivel de carga aplicada y 
por ende la baja deformación lograda en la película [18].  
 
Tampoco se puede apreciar signos de fractura en las vecindades de la huella, lo 
cual indica que el mecanismo de deformación predominante es plástico [18] como 
suele pasar en experimentos de indentación que involucran cargas mayores 
(׽mN) a las utilizadas en estos experimentos, sin embargo la dificultad de resolver 
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el fondo de la huella por métodos de imagen, no permite una afirmación 
contundente sobre la ausencia de fractura, pues algunos autores han reportado 
fracturamiento sobre los bordes del indentador. Los valores de nanodureza 
encontrados para las muestras de (Ti,Zr)N se presentan en la tabla 3.6; el valor 
más alto de dureza fue de 9.8 ±1.2 GPa, para la muestra crecida a 4,0 mbar, no 
obstante está por debajo de los valores reportados en la literatura para (Ti,Zr)N 
(׽35GPa) [19].  
 
 
Figura 3.17 Imagen topográfica en 3D donde se visualiza el área de indentación 
para determinar la dureza. 
 
 
Se ha encontrado que la dureza varía para los cambios de presión hechos en el 
proceso de fabricación de los recubrimientos (figura 3.18), de acuerdo con los 
resultados la dureza disminuye cuando el tamaño del cristalito disminuye 
presentando un comportamiento inverso a la relación de Hall-Petch. 
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Figura 3.18 Dureza Vs Presión. 
 
3.6 Estabilidad Estructural y Formación de fases cristalinas de óxidos 
 
 
Para determinar la estabilidad estructural del recubrimiento de (Ti,Zr)N se hizó un 
incremento controlado de temperatura a la muestra crecida a 4,0 mbar debido a 
que era la película más compacta y de mayor espesor. El calentamiento de la 
muestra se realizo en aire desde temperatura ambiente hasta 800°C con 
incrementos cada 100°C.  
La figura 3.19 muestra los patrones XRD a diferentes temperaturas en esta se 
observa que has 500°C la forma de los picos relacionados con la película no 
cambia notoriamente, en intensidad ni en posición lo cual permite afirmar que la 
película es estable estructuralmente hasta 500°C, sin embargo encontramos que 
el parámetro de red permanece constante de hasta 600°C en un valor de 
0,434nm, y solo hasta 700°C se observa la formación de la fase cristalina de oxido 
Ti2ZrO según la base de datos ICSD: 020119 [20]. También notamos que a 800°C 
la película está totalmente oxidada. Los resultados obtenidos sugieren que la 
oxidación de la película no se da con la formación de TiO2 ni ZrO2 como sucede en 
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el  caso de TiN y ZrN respectivamente [21,22]. El Trabajo de A. Hoerling y 
colaboradores reporta la formación de ZrO2 para una película de Ti0,61Zr0,39N 
calentada a 600°C durante 18 horas[23].  Ellos sugieren una buena estabilidad de 
los recubrimientos de TiZrN. Lo cual está de acuerdo con los resultados obtenidos 
para el recubrimiento de (Ti,Zr)N crecido en este trabajo. 
 
En la figura 3.20 se muestran los espectros EDS antes y después del cambio de 
temperatura donde se evidencia la desaparición total de nitrógeno y el aumento 
significativo del oxigeno, lo cual concuerda con los resultados de XRD donde no 
se observan los picos de la película de (Ti,Zr)N. 
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Figura 3.19 Patrones XRD a diferentes temperaturas 
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Espectro EDS antes del cambio de 
temperatura 
Espectro EDS después  del cambio de 
temperatura a 800°C 
Figura 3.20 Espectros EDS antes (Izquierda) y después (derecha) del cambio de 
temperatura 
 
 
En la Figura 3.21 se presenta imágenes SEM de la superficie de la película antes 
y después del cambio de temperatura, se observa que la superficie de la película 
antes del calentamiento es uniforme y que la formación de la capa de oxido no es 
uniforme sino que la película se agrieta y se destruye totalmente.  Resultados 
similares son obtenidos por  Reddy y colaboradores en la oxidación de películas 
de ZrN[23]. 
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Imagen SEM antes del cambio de 
temperatura 
Imagen SEM después del cambio de 
temperatura 
 
Imagen SEM después del cambio de 
temperatura 
Imagen SEM después del cambio de 
temperatura 
Figura 3.21 Imágenes SEM antes y después del cambio de temperatura 
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CONCLUSIONES 
 
 
 
 La caracterización por EDS reveló la presencia de los elementos Ti, Zr y N 
distribuidos uniformemente sobre la superficie en todas las películas crecidas a 
diferentes presiones, además, se observó la presencia de elementos 
pertenecientes al sustrato Fe y Cr y elementos contaminantes O y C.  
 Por medio de XRD se determinó que las películas de (Ti,Zr)N crecieron bajo un 
sistema cristalino cubico centrado en las caras (tipo roca de sal NaCl) de grupo 
espacial fm-3m. 
 Los planos de los picos (200) y (111) en el patrón de difracción son los de 
mayor intensidad pero con el análisis del coeficiente de textura se determinó 
que las películas no tenían un crecimiento preferencial.    
 Al Aumentar la presión de trabajo el parámetro de red varío entre 0,434 y 0,437 
nm. Debido probablemente a que el contenido de Zr en las películas aumenta 
con el incremento de la presión. Los valores hallados para el parámetro de red 
fueron siempre menores a los esperados según la ley de Vegard. 
 El crecimiento del tamaño del cristalito se ve favorecido para la película crecida 
a una presión de 4,0 mbar. 
 La concentración elemental halla con los resultados de XPS muestran que los 
recubrimientos son sub-estequiometricos de la forma (Ti,Zr)Nx  con x  igual a 
0,74, 0,76 y 0.92. 
 Con el análisis de los espectros angostos de XPS se encontraron energías de 
enlace de 454,8, 179,5 y 397,1 eV para Ti2p3, Zr3d5 y N1s respectivamente. 
Asociados a la formación (Ti,Zr)N. 
 Los resultados de SPM muestran que las películas crecen en la zona de 
transición (zona T) con forma de V, con lo cual se explica que la película 
con mayor espesor tenga el Tamaño de grano mayor. 
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 Los Resultados de la caracterización por SPM muestran que las películas 
crecen en la zona de transición (ZonaT), con lo cual se explica que la película 
con mayor espesor tenga el mayor tamaño de grano. 
 A través de LFM se determinó el coeficiente de fricción, se observa que este 
disminuye con el incremento de la presión.  
 El valor de nanodureza es máximo para la película crecida a 4,0 mbar 
alcanzando un valor de 9,8±1.2 Gpa. Aunque este valor es inferior al reportado 
para el material de 35 Gpa. 
 El análisis de estabilidad estructural sugiere que la película de (Ti,Zr)N crecida 
a 4,0 mbar presenta estabilidad hasta 500°C, ya que no se observa un cambio 
significativo en la forma y posición de los picos en el patrón de difracción. 
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Titanio 
 
Descubierto por el Rvdo. William Gregor en 1791 en Creed, Cornualles, Inglaterra 
e independientemente por M.H. Klaproth en 1795 en Berlín, Alemania.  
El titanio es un metal plateado, duro y lustroso que puede obtenerse mediante 
magnesiotermia, es decir reduciendo a temperatura elevada el tetracloruro de 
titanio con magnesio. Es un elemento abundante en la naturaleza (5600ppm en la 
corteza terrestre). Forma un recubrimiento de óxido autoprotector y de hecho 
resiste a la corrosión. Sin embargo el metal en polvo arde al aire. El titanio tiene 
tendencia a ser inerte a temperaturas bajas pero combina con muchos reactivos a 
temperaturas altas. El titanio y sus aleaciones se caracterizan por su ligereza, su 
tenacidad y su resistencia a la corrosión y se emplean principalmente en 
aplicaciones aeroespaciales. Estas propiedades también hacen que este material 
sea adecuado para aplicaciones medicales (p.ej. sustitución de la articulación de 
la cadera). El dióxido de titanio (TiO2) es un polvo blanco muy estable e inerte, 
prácticamente insoluble, usado como pigmento blanco en pinturas, en la industria 
del papel, del plástico para dar opacidad. El mismo material también es usado en 
la fabricación de vidrios de larga duración y resistentes al calor. El TiO2 sustituye 
una cierta cantidad de sosa. El carburo de titanio se emplea en la fabricación de 
carburos cementados.  
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 47 7.5  
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Estructura Electrónica Ar 3d2 4s2   
Función de Trabajo Foto-eléctrico ( eV ) 4.1   
Número Atómico 22   
Peso Atómico ( amu ) 47.88   
Potencial de Ionización N. eV  
 1 6.82  
 2 13.6  
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Circonio 
 
Descubierto en Berlín, Alemania, en 1789 por M.H. Klaproth, pero no fue aislado 
hasta 1824 por J.J. Berzelius en Estocolmo, Suecia.  
El zirconio es un metal duro, lustroso, plateado que se extrae de sus minerales (el 
mineral más importante es el silicato zircón ZrSiO4). Se obtiene como el titanio por 
magnesiotermia, es decir, reduciendo a temperatura elevada el tetracloruro de 
zirconio con magnesio. El metal es extremadamente resistente a la corrosión 
debido a la formación de una capa finisima de óxido autoprotector y se disuelve 
bien sólo en ácido fluorhídrico con el que forma complejos muy estables. No le 
afectan los demás ácidos ni los alcalís.  
El zirconio se utiliza ampliamente en la industria química que usa agentes 
corrosivos. Asímismo debido a sus excelentes propiedades a temperaturas 
elevadas junto con su baja absorción de neutrones, se utiliza en la construcción de 
reactores nucleares. El metal puro también se utiliza como revestimiento de los 
motores a reacción. Las aleaciones a base de zirconio tiene mejores propiedades 
mecánicas.  
El óxido de zirconio, zirconia (ZrO2), se utiliza par dar opacidad a los esmaltes 
vidriosos y como pigmento. Sin embargo sus aplicaciones principales utilizan su 
excelente resistencia y sus propiedades a temperaturas elevadas y se emplea en 
la fabricación de crisoles de fundición, ladrillos y abrasivos. Su resistencia es 
suficiente para poder ser utilizado en la fabricación de cuchillas de precisión. 
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Número Atómico 40   
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ANEXO 2 
Planos del Blanco segmentado de Ti-Zr 
 
 
